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Ｘ射线衍射 Ｋ值法测定氧化铁皮中游离 α－ＳｉＯ２的含量

唐梦奇，黎香荣，刘国文，刘顺琼

（防城港出入境检验检疫局，广西 防城港 ５３８００１）

摘要：目前通常采用焦磷酸法和Ｘ射线衍射法测定游离α－ＳｉＯ２的含量，其中焦磷酸法不能消除氧化铁皮中
ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ２Ｏ３等焦磷酸难溶物质的影响，不适合用于测定氧化铁皮中的游离 α－ＳｉＯ２。本文建立了采
用Ｘ射线衍射Ｋ值法测定氧化铁皮中游离 α－ＳｉＯ２含量的方法。以 α－Ａｌ２Ｏ３作为参考物质，以 α－ＳｉＯ２
（１０１）衍射峰和α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰作为测量谱峰，将α－ＳｉＯ２和α－Ａｌ２Ｏ３（质量比１∶１）混合均匀制备成
测量Ｋ值的试样，获得Ｋ值为７．８６，应用此值分析已知游离α－ＳｉＯ２含量的氧化铁皮样品，游离α－ＳｉＯ２含量
的测定值与实际值相符。该方法的测定范围为游离 α－ＳｉＯ２含量≥０．５０％，测量范围宽，且方便快速，能够
满足进口氧化铁皮检验监管的工作需求。

关键词：氧化铁皮；游离α－ＳｉＯ２含量；Ｘ射线衍射法；Ｋ值法
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氧化铁皮是在钢材锻造和热轧热加工过程中，

由于钢材表面受到氧化而形成氧化铁层，剥落下来

的鱼鳞状物。由于氧化铁皮中的铁含量高，已被广

泛地用于钢铁冶炼，近几年来进口量剧增，在一定程

度上弥补了我国铁矿石资源不足的现状。我国已将

氧化铁皮纳入限制进口类可用作原料的固体废物进

行管理，并规定铁含量大于６８％、ＣａＯ和 ＳｉＯ２总量
小于３％的氧化铁皮才允许进口，这种限量要求是
为了防止钢铁冶炼炉渣等禁止进口固体废物恶意掺

入氧化铁皮向我国输入。钢铁冶炼炉渣主要是硅酸

盐，掺入氧化铁皮会使ＣａＯ和 ＳｉＯ２总量增大。实际
工作中发现部分进口氧化铁皮中存在游离α－ＳｉＯ２，
这部分游离α－ＳｉＯ２是由氧化铁皮在堆置和运输过
程中混入的沙土带入的游离 α－ＳｉＯ２和氧化铁皮内
在的游离 α－ＳｉＯ２组成，不属于炉渣部分。化学法
测定的ＳｉＯ２含量应减去其中游离 α－ＳｉＯ２含量，再
与ＣａＯ计算合量，判断 ＣａＯ和 ＳｉＯ２总量是否小于
３％。这就要求有一种准确测定氧化铁皮中游离
α－ＳｉＯ２含量的检测方法，而目前这种检测方法未见
报道，因此有必要研究建立氧化铁皮中游离α－ＳｉＯ２
含量的测定方法，以满足进口氧化铁皮检验监管的

工作需求。

目前通常采用焦磷酸法和 Ｘ射线衍射法测定
游离α－ＳｉＯ２含量。焦磷酸法由于所需仪器设备简
单，被广泛用于测定游离 α－ＳｉＯ２的含量，并被作为
测定石灰岩中游离 α－ＳｉＯ２含量的标准方法（ＧＢ／Ｔ
１４８４０—２０１０），但该方法无法消除样品中焦磷酸难
溶物质对测量结果的影响［１－３］。氧化铁皮含有的物

质主要是 ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３，均为焦磷酸难溶物
质，因此焦磷酸法不适合测定氧化铁皮中游离

α－ＳｉＯ２含量。已有文献采用 Ｘ射线衍射法测定了
呼吸性粉尘、膨润土、碳酸盐岩石、煤炭及云母矿粉

中游离α－ＳｉＯ２含量，采用的物相定量分析方法有：
外标法［４－６］、内标法［７］、Ｋ值法［６，８－９］及 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全
谱图拟合法［１０－１２］。外标法和内标法需要利用一系

列具有含量梯度的标准物质建立含量与衍射强度的

定量工作曲线，工作量大，不适合没有标准物质的氧

化铁皮样品的物相定量测定。Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱图拟合
法虽然不需要配制一系列标准物质和绘制工作曲

线，但需要知道样品中所有物相的结构数据，利用专

业软件经过复杂的数学计算进行全谱图拟合得出定

量结果，此方法专业性强，必须配置晶体结构数据库

和拟合软件，不适合在普通实验室推广应用。Ｘ射
线衍射 Ｋ值法也称基体清洗法，只需选用合适的参
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考物质并求出 Ｋ值就能进行物相定量分析，无需绘
制定标曲线，能消除样品基体吸收效应，提高了分析

精度，实验过程简便，因而被广泛应用，如被用于测

定碳酸盐岩石和膨润土中游离 α－ＳｉＯ２含量
［６，８］，并

被冶金部列为金属材料 Ｘ射线衍射相定量分析的
标准方法（ＹＢ／Ｔ５３２０—２００６）。因此，本文选择
α－Ａｌ２Ｏ３作为参考物质，通过实验测量了 Ｋ值，建
立了测定氧化铁皮中游离α－ＳｉＯ２含量的 Ｘ射线衍
射Ｋ值法。

１　实验部分
１．１　Ｋ值法实验思路

设氧化铁皮样品中游离 α－ＳｉＯ２相的质量分数
为ｗｊ，在加有参考物质 α－Ａｌ２Ｏ３的混合试样中，其
变为 ｗｊ１，ｗｊ１与衍射峰积分强度存在如下定量关
系［１３］：

ｗｊ１＝
ＩｊｗＳ
ＩＳＫ

（１）

式中：Ｉｊ为α－ＳｉＯ２（１０１）衍射峰积分强度；ＩＳ为 α－
Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰积分强度；ｗＳ为α－Ａｌ２Ｏ３在混合
试样中的质量分数。Ｋ是一个常数，与加入的参考
物质多少无关，其求法是：取纯α－ＳｉＯ２和α－Ａｌ２Ｏ３
按质量比１∶１混合制成测量Ｋ值的试样，由式（１）

可知Ｋ＝
Ｉｊ
ＩＳ
，测出积分强度比即为Ｋ值。

用Ｘ射线衍射 Ｋ值法测定氧化铁皮中游离
α－ＳｉＯ２含量的步骤是：第一步求出 Ｋ；第二步求出
混合试样中游离α－ＳｉＯ２相质量分数 ｗｊ１；第三步即
从ｗｊ１值计算出氧化铁皮样品中游离α－ＳｉＯ２相质量

分数ｗｊ，即ｗｊ＝
ｗｊ１
１－ｗＳ

。

１．２　Ｋ值法测量仪器及实验方法
１．２．１　测量仪器

Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线衍射仪（德国布鲁克 ＡＸＳ
有限公司），ＺＨＭ－１Ａ振动磨样机（北京众合创业
科技发展有限责任公司）。

１．２．２　实验方法
称取２ｇ氧化铁皮样品和适量 α－Ａｌ２Ｏ３样品

［称取量要求能使混合试样中 α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射
峰与α－ＳｉＯ２（１０１）衍射峰的积分强度相当］，置于
玛瑙研钵中研磨至少３０ｍｉｎ，充分混匀并使粒度小
于４５μｍ，然后将混合试样均匀地装入样品框中，用
玻璃片把粉末压紧、压平直至与样品框表面成一个

平面，再将样品框放入Ｘ射线衍射仪样品台进行测

量。仪器测量条件为：铜靶Ｋα辐射，管电压４０ｋＶ，
管电流４０ｍＡ，发散狭缝ＤＳ为０．６ｍｍ，防散射狭缝
ＳＳ为８ｍｍ，ＬｙｎｘＥｙｅ阵列探测器，扫描类型为连续
扫描，扫描范围２４．５°～２７．５°，扫描步长０．０１°，每
步停留时间３ｓ。收集的衍射图谱采用 ＥＶＡ２．０软
件进行分析，对衍射图谱依次进行平滑、扣背底及去

除Ｋα２峰处理后计算 α－ＳｉＯ２（１０１）衍射峰（２θ＝
２６．６°）和α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰（２θ＝２５．６°）

［１４］的

积分强度。

１．３　样品及制样方法
进口氧化铁皮样品（编号为１＃）：在振动磨样机

中研磨３０ｓ制成粒度为７５μｍ的粉末，取出粉末放
入１０５℃烘箱内烘２ｈ后置于干燥器中冷却至室温，
备用。其衍射图谱如图 １所示，物相组成为 ＦｅＯ、
Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ２Ｏ３，不含有游离α－ＳｉＯ２。

石英砂（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）：在振动磨样机中研磨３０ｓ制成粒度为７５μｍ
粉末，取出粉末放入１０５℃烘箱内烘２ｈ后置于干燥
器中冷却至室温，备用。其衍射图谱如图１所示，物
相为α－ＳｉＯ２，不含其他相。

Ａｌ（ＯＨ）３粉末（分析纯，上海美兴化工股份有限
公司）：在１１５０℃马弗炉中恒温烧制１０ｈ，完全转变
为α－Ａｌ２Ｏ３，然后置于干燥器中冷却至室温，备用。
其Ｘ射线衍射图谱如图１所示，物相为 α－Ａｌ２Ｏ３，
不含其他相。

图 １　进口氧化铁皮、α－ＳｉＯ２和 α－Ａｌ２Ｏ３的 Ｘ射线衍射

图谱
Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｉｍｐｏｒｔｍｉｌｌｓｃａｌｅ，αＳｉＯ２

ａｎｄαＡｌ２Ｏ３

２　结果与讨论
２．１　参考物质及测量谱线的选择

冶金行业标准ＹＢ／Ｔ５３２０—２００６关于参考物质
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的选择原则是：用于测量的衍射线强度要强，其峰位

与待测相的测量衍射线接近而又互不重叠，也不受

其他衍射线干扰；参考物质的吸收系数与待测相尽

量接近。α－ＳｉＯ２质量吸收系数为３４．９６ｃｍ
２／ｇ［５］，

α－Ａｌ２Ｏ３的质量吸收系数为３８．５０ｃｍ
２／ｇ［５］，故选用

α－Ａｌ２Ｏ３为参考物质。因选用α－ＳｉＯ２的最强衍射
线（１０１）为测量谱线，由图１可知 α－Ａｌ２Ｏ３强衍射
线（０１２）和（１０４）的峰位与 α－ＳｉＯ２衍射线（１０１）的
峰位接近而又互不重叠，但 α－Ａｌ２Ｏ３强衍射线
（１０４）与氧化铁皮中Ｆｅ３Ｏ４相的衍射线重叠，故选择
α－Ａｌ２Ｏ３强衍射线（０１２）为测量谱线。
２．２　实验方法引起待测晶面择优取向程度

按１∶１的质量比配制 α－ＳｉＯ２和 α－Ａｌ２Ｏ３的
混合试样 Ａ，在 １＃氧化铁皮样品中加入一定量的
α－ＳｉＯ２和适量的α－Ａｌ２Ｏ３配制成混合试样Ｂ，然后
按照１．２．２节的实验方法研磨试样 Ａ和 Ｂ，测量试
样Ａ和Ｂ中的 α－ＳｉＯ２（１０１）衍射峰和 α－Ａｌ２Ｏ３
（０１２）衍射峰的积分强度，相同样品框旋转９０°后再
测量一次。测量结果见表１，两次所测同一样品中
同一衍射峰积分强度几乎一样，相对平均偏差均小

于０．７％，表明实验方法不会引起待测晶面择优取
向［１５］，同时说明本文设计的实验方法是正确的。

表 １　衍射峰积分强度测量结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

样品

编号

α－ＳｉＯ２（１０１）衍射峰积分强度 α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰积分强度

第１次
测量值

（ｃｐｓ）

第２次
测量值

（ｃｐｓ）

相对平均

偏差

（％）

第１次
测量值

（ｃｐｓ）

第２次
测量值

（ｃｐｓ）

相对平均

偏差

（％）

Ａ ６８．９７ ６９．００ ０．０２２ ８．７８２ ８．７８１ ０．００５７
Ｂ ０．７０３３ ０．６９４９ ０．６０ ０．７３３５ ０．７３２４ ０．０７５

２．３　Ｋ值的测量结果及准确度
按１∶１质量比分别称取 α－ＳｉＯ２和 α－Ａｌ２Ｏ３

各０．４ｇ，置于玛瑙研钵中，按照１．２．２节的实验方
法制取测量Ｋ值的试样，然后测量α－ＳｉＯ２（１０１）衍
射峰和α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰的积分强度。重复制
样三次，每次制成的试样测量三次衍射峰积分强度，

把每次衍射峰积分强度代入公式 Ｋ＝
Ｉｊ
ＩＳ
求出每次

的Ｋ值，取其平均值作为最终的 Ｋ值。实验数据及
Ｋ值结果见表 ２，测量的 Ｋ值为 ７．８６。α－ＳｉＯ２
（１０１）衍射峰积分强度的相对标准偏差为０．７６％，
α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰积分强度的相对标准偏差为

０．４４％，符合 ＹＢ／Ｔ５３２０—２００６的要求（相对标准
偏差小于１％），说明本文测量的Ｋ值是准确的。

表 ２　Ｋ值测试结果
Ｔａｂｌｅ２　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫｖａｌｕｅ

制样

序次

测量

序次

衍射峰积分强度（ｃｐｓ）

α－ＳｉＯ２
（１０１）

α－Ａｌ２Ｏ３
（０１２）

单次测量的

Ｋ值
Ｋ的
平均值

１
１ ６８．９７ ８．７８２ ７．８５
２ ６９．００ ８．７８１ ７．８６
３ ６８．９５ ８．８１１ ７．８３

２
１ ７０．２９ ８．８８２ ７．９１
２ ６９．９９ ８．８４７ ７．９１
３ ７０．０１ ８．８７４ ７．８９

３
１ ６９．１１ ８．７９５ ７．８６
２ ６９．１４ ８．８５５ ７．８１
３ ６９．２６ ８．８４１ ７．８３

７．８６

２．４　方法准确度及测量范围
在１＃氧化铁皮样品中加入不同含量的石英砂，

配制成游离 α－ＳｉＯ２含量为 ０．１０％、０．５０％、
１．００％、２．４４％、３．３８％的氧化铁皮样品５个，编号
为２＃、３＃、４＃、５＃、６＃，具体配比见表３。ＹＢ／Ｔ５３２０—
２００６中规定待测样品中加入参考物质的量应使加
入参考物质后的混合试样中待测相与参考物质所选

用的衍射线积分强度相当。为此按 α－ＳｉＯ２与
α－Ａｌ２Ｏ３质量比为 １∶８的比例称取适量的
α－Ａｌ２Ｏ３加入２＃、３＃、４＃、５＃、６＃样品中，然后按照
１．２．２节实验方法制取均匀混合试样，测量混合试样
中α－ＳｉＯ２（１０１）衍射峰和 α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰
的积分强度（衍射图谱见图２），代入公式（１）求出

ｗｊ１，再按照公式 ｗｊ＝
ｗｊ１
１－ｗＳ

求出氧化铁皮样品中的

游离α－ＳｉＯ２含量，计算结果见表３。各样品中游离
α－ＳｉＯ２含量的测量值与实际值一致，相对偏差均小
于５％，满足 ＹＢ／Ｔ５３２０—２００６对测定结果的要求
（相对偏差≤５％）。表明本方法测定结果准确，也
证明测量的Ｋ值是准确的。

由图２的Ｘ射线衍射峰可知：２＃样品中α－ＳｉＯ２
（１０１）衍射峰和α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰的峰形弥散，
峰高小于背底波动幅度的 ４倍，不满足 ＹＢ／Ｔ
５３２０—２００６的要求（峰高应大于背底波动幅度的
４倍），不能用于定量分析；３＃、４＃、５＃及 ６＃样品中
α－ＳｉＯ２（１０１）衍射峰和α－Ａｌ２Ｏ３（０１２）衍射峰的峰
形尖锐，峰高大于背底波动幅度的４倍，满足 ＹＢ／Ｔ
５３２０—２００６的要求，可用于定量分析。因此本方法
的测量范围为：游离α－ＳｉＯ２含量≥０．５０％。
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表 ３　样品配比及游离α－ＳｉＯ２含量测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｒｅｅα－ＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ

样品

编号

样品配比

１＃氧化铁皮质量（ｇ） 石英砂质量（ｇ）

α－Ａｌ２Ｏ３
加入量（ｇ）

衍射峰积分强度（ｃｐｓ） α－ＳｉＯ２含量（％）

α－ＳｉＯ２（１０１）α－Ａｌ２Ｏ３（０１２） 测定值 实际值

相对偏差

（％）

２＃ ２ ０．００２ ０．０１６ － － － ０．１０ －
３＃ ２ ０．０１ ０．０８ ０．１６８５ ０．１６３１ ０．５２ ０．５０ ４．００
４＃ ２ ０．０２ ０．１６ ０．３０９９ ０．３００１ １．０５ １．００ ５．００
５＃ ２ ０．０５ ０．４ ０．７０３３ ０．７３３５ ２．３８ ２．４４ ２．４６
６＃ ２ ０．０７ ０．５６ ０．９６１４ ０．９７１３ ３．４０ ３．３８ ０．５９

图 ２　样品中α－Ａｌ２Ｏ３晶面（０１２）和 α－ＳｉＯ２晶面（１０１）的

衍射峰
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ（０１２）ｆｏｒαＡｌ２Ｏ３ａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ（１０１）ｆｏｒαＳｉＯ２ｉｎｓａｍｐｌｅｓ

３　结论
本文选用α－Ａｌ２Ｏ３作为参考物质，在规定的实

验条件下测量了Ｋ值为７．８６，建立了测量氧化铁皮
中游离α－ＳｉＯ２含量的Ｘ射线衍射Ｋ值法。在实际
检测工作中，只需一次制样、一次测量就能准确计算

出样品中游离 α－ＳｉＯ２含量。本方法无需任何样品
前处理、方便快速、测定结果准确、测量范围宽，能满

足进口氧化铁皮检验监管的工作需求。

本方法暂没应用到实际进口氧化铁皮检验监管

中。由于实验条件的限制，本方法只能采用的铜靶

Ｋα辐射，该辐射会激发氧化铁皮样品中铁元素的荧
光Ｘ射线，氧化铁皮中铁含量很高，产生的大量铁
荧光Ｘ射线将叠加在衍射图的背底上，造成很高的
背底强度，使方法的测定下限（０．５％）较高。建议
有条件的实验室采用钴靶 Ｋα辐射，避免激发氧化
铁皮样品中铁元素的荧光 Ｘ射线，能极大地降低背
底强度，可将本方法的测定下限降低到０．５％以下。
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