
２０１７年７月
Ｊｕｌｙ２０１７

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．４
３７４－３８１

收稿日期：２０１６－０８－０２；修回日期：２０１７－０６－１０；接受日期：２０１７－０７－２０
作者简介：陈爱清，博士研究生，从事矿物材料学和Ｘ射线衍射晶体学研究。Ｅｍａｉｌ：ｃａｑ９９１００＠１６３．ｃｏｍ。
通讯作者：薛雍，工程师，从事Ｘ射线衍射晶体学分析与研究。Ｅｍａｉｌ：ｘｙｌｙ－２９９＠１６３．ｃｏｍ。

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．
ＣＨＥＮＡｉｑｉｎｇ，ＸＵＥＹｏｎｇ，ＸＵＨｏｎｇｌｉｕ，ｅｔａｌ．ＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆＡｃｃｕｒａｃｙａｎｄＥｒｒｏｒＳｏｕｒｃｅｓｏｆｔｈｅＲｉｅｔｖｅｌｄＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＰｈａｓｅＡｎａｌｙｓｉｓ
ＭｅｔｈｏｄｉｎＭｉｎｅｒａｌＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＥｖａｐｏｒｉｔｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（４）：３７４－３８１．
【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１６０８０２０１１１】

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

陈爱清１，２，薛雍３，徐洪柳４，李国武５

（１．中国科学院矿物学与成矿学重点实验室，广东省矿物物理与材料研究开发重点实验室，中国科学院广州
地球化学研究所，广东 广州 ５１０６４０；

２．中国科学院大学，北京 １０００４９；
３．北京北达燕园微构分析测试中心，北京１０００８４；
４．湖南省有色地质勘查研究院测试中心，湖南 长沙 ４１００００；
５．中国地质大学（北京）科学研究院，北京 １０００８３）

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。

关键词：蒸发岩；Ｒｉｅｔｖｅｌｄ物相定量分析；结构精修；钾盐
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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 ＳｐｈｅｒｉｃａｌＨａｒｍｏｎｉｃ
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ＮｏｒｔｈＹｏｒｋｓｈｉｒｅ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

ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ－ｒＢ旋转阳极Ｘ射线衍射仪（日
本理学公司）：ＣｕＫα辐射（λ＝０．１５４０６ｎｍ），管压
４０ｋＶ，管流１００ｍＡ，石墨单色器，发散狭缝１°，防散
射狭缝１°，接收狭缝０．３ｍｍ。

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（１００ｇ／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 １ｓ，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 ｙｉ（ｃａｌｃ），再采用最小二乘法将
ｙｉ（ｃａｌｃ）与实测强度 ｙｉ（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＝∑ｉｗｉ［ｙｉ（ｏｂｓ）－ｙｉ（ｃａｌｃ）］
２

式中：Ｓｙ—差值；ｗｉ—权重因子；ｙｉ（ｏｂｓ）—实测强度；
ｙｉ（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 ｙｉ（ｏｂｓ）和 ｙｉ（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 ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｇｈｙＯｐｅｎ
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 ＳｐｈｅｒｉｃａｌＨａｒｍｏｎｉｃ
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０．１ｇ样品，用１０ｍＬ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１００ｍＬ
容量瓶中，定容摇匀（测定 Ｃａ和 Ｍｇ需在定容前再
加入５ｍＬ１００ｇ／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
Ｔａｂｌｅ１　ＲＱＰＡｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｉｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅａｎｄｔｅｒｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅ

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
Ｔａｂｌｅ２　ＲＱＰＡｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＨ４６ｓａｍｐｌｅａｎａｌｙｚｅｄｆｏｒｔｅｎｔｉｍｅｓ

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 χ
２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　Ｒｉｅｔｖｅｌｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｉｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅａｎｄ

ｔｅｒｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅ

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％，χ

２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％（１５～２０μｍ），±１０．１％
（５～５０μｍ），±２．１％ （５～１５μｍ），±１．２％
（
!

５μｍ）。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５μｍ，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７４μｍ，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１～５μｍ［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
ＳｐｈｅｒｉｃａｌＨａｒｍｏｎｉｃ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］。

—７７３—
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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

ＤｅｌａＴｏｒｒｅ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ＳｐｈｅｒｉｃａｌＨａｒｍｏｎｉｃ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％，χ

２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　Ｒｉｅｔｖｅｌｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｉｎ

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
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｉｎｅｒａｌ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

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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石中碳酸钙和结晶硅含量［Ｊ］．中国测试，２０１４，４０
（３）：５３－５６．
ＺｈａｎｇＪＪ，ＱｉＹＹ，ＤｅｎｇＬ．Ｒｉｅｔｖｅｌｄｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｆｉｔｔｉｎｇｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｌｉｍｅｓｔｏｎｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ
Ｍｅａｓｕｒｍｅｎｔ＆Ｔｅｓｔ，２０１４，４０（３）：５３－５６．

［２９］　ＷａｎｇＸＢ，ＳａｎｅｉＨ，ＤａｉＳＦ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｍｅｔｈｏｄｔｏ
ｅｓｔｉｍａｔｅｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍｕｄｒｏｃｋｓ：Ａｃａｓｅｓｔｕｄｙ
ｆｏｒｔｈｅＣａｎａｄｉａｎｕｎｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｐｅｔｒｏｌｅｕｍｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．
ＭａｒｉｎｅａｎｄＰｅｔｒｏｌｅｕｍＧｅｏｌｏｇｙ，２０１６，７３：３２２－３３２．

［３０］　ＳｕｂｒａｍａｎｉａｎＳ，ＴａｍｍｉｓｈｅｔｔｉＶ，ＲａｉＢ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｃｕｒｒｅｎｔ
ｒｅｃｏｎｃｉｌｉａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｍｉｎｅｒａｌａｓｓａｙｓｆｏｒｍｉｎｅｒａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｉｒｃｕｉｔｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｉｎｅｒａｌ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，２０１６，１４６：１－９．

［３１］　ＰａｗｌｏｓｋｉＧＡ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｅｒａｌ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ：Ｒｅｐｌｙ
［Ｊ］．ＡｍｅｒｉｃａｎＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，１９８７，７２（３）：４４１－４４３．
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ＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆＡｃｃｕｒａｃｙａｎｄＥｒｒｏｒＳｏｕｒｃｅｓｏｆｔｈｅＲｉｅｔｖｅｌｄＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ＰｈａｓｅＡｎａｌｙｓｉｓＭｅｔｈｏｄｉｎＭｉｎｅｒａｌＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＥｖａｐｏｒｉｔｅｓ

ＣＨＥＮＡｉｑｉｎｇ１，２，ＸＵＥＹｏｎｇ３，ＸＵＨｏｎｇｌｉｕ４，ＬＩＧｕｏｗｕ５

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙａｎｄＭｅｔａｌｌｏｇｅｎｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ；ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙ
ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｅｒａｌＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ；ＧｕａｎｇｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６４０，Ｃｈｉｎａ；

２．ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ；
３．ＢｅｉｊｉｎｇＮｏｒｔｈＹａｎｙｕａｎＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８４，Ｃｈｉｎａ；
４．ＴｅｓｔｉｎｇＣｅｎｔｅｒｏｆＨｕｎａｎＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００００，Ｃｈｉｎａ；
５．ＳｃｈｏｏｌｏｆＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＲｅｓｅａｒｃｈ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ
· Ｒｉｅｔｖｅｌｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ（ＲＱＰＡ）ｍｅｔｈｏｄｓｈｏｗｓｈｉｇｈａｃｃｕｒａｃｙｉｎｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｅｒａｌｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆｅｖａｐｏｒｉｔｅｓ．

· ＲＱＰＡｍｅｔｈｏｄｎｅｅｄｎｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓａｎｄＫｖａｌｕｅｓ（ｏｒＲＩＲｖａｌｕｅｓ），ａｎｄｃｏｕｌｄｒｅｄｕｃｅｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ
ａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｄａｔａ．

· Ａｎｌａｙｓｉｓｅｒｒｏｒｓｏｕｒｃｅｓａｒｅｍａｉｎｌｙｆｒｏｍｔｈｅｎａｔｕｒｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ，ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ａｎｄ
ｄａｔａｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅＲｉｅｔｖｅｌｄｐｈａｓｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ（ＲＱＰＡ）
ｍｅｔｈｏｄｈａｓｂｅｅｎｗｉｄｅｌｙａｐｐｌｉｅｄｉｎｇｅｏｌｏｇｙ．Ｉｎｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｅｖａｐｏｒｉｔｅ，ｔｈｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄｅｒｒｏｒｃｏｎｔｒｏｌｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｒｅ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔｆａｃｔｏｒｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｑｕａｌｉｔｙ．ＴｈｅＲＱＰＡｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｉｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅｓ（ｈａｌｉｔｅａｎｄｓｙｌｖｉｔｅ），
ｔｅｒｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅｓ （ｈａｌｉｔｅ， ｓｙｌｖｉｔｅ， ａｎｄ ｃａｌｃｉｔｅ）， ａｎｄ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ（ｉ．ｅ．，ｇｙｐｓｕｍａｎｄｓｙｌｖｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ）．Ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅａｃｈｍｉｎｅｒａｌｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＲＱＰＡｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅ
ＲＱＰＡ’ｓａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｔｈｅｍａｉｎｅｒｒｏｒｓｏｕｒｃｅｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓａｒｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０．４％ －０．９％ ａｎｄ
０．１％ －１．２％ ｆｏｒｔｈｅｂｉｎａｒｙａｎｄｔｅｒｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅｓ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ
ｍａｔｃｈｅｄｖｅｒｙｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｂｉｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅｓｉｓ０．７０２ｆｏｒ１０
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｅ
ｓａｍｐｌｅｓａｒｅ１．７４％（ＫＣｌ）ａｎｄ１．１７％（ＮａＣｌ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＴｈｅｓｔｕｄｙｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅＲＱＰＡｍｅｔｈｏｄｉｓａｃｃｕｒａｔｅｉｎｔｈｅ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｖａｐｏｒｉｔｅｒｏｃｋｓ．Ｔｈｅｅｒｒｏｒｓｏｕｒｃｅｓａｒｏｓｅｍａｉｎｌｙｆｒｏｍｔｈｅｎａｔｕｒｅｏｆｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ，ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｍｅａｓｕｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ．Ｄｕｅｔｏｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｔｈｅ
ｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ，ｎｏｔｒｅｑｕｉｒｉｎｇｐｕｒｅｓａｍｐｌｅｓ，ａｎｄｈｉｇｈｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｄａｔａ，ｔｈｅＲＱＰＡｍｅｔｈｏｄｈａｓａｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ
ｅｘｔｅｎｓｉｖｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｍｉｎｅｒａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｒｅｓｅｒｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ａｎｄｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓｏｆｅｖａｐｏｒｉｔｅｓ，ｗｈｅｎｃｏｕｐｌｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｅｖａｐｏｒｉｔｅ；Ｒｉｅｔｖｅｌｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ；Ｒｉｅｔｖｅｌｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ；ｓｙｌｖｉｔｅ
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第４期 陈爱清，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 第３６卷


