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粉晶 . 射线衍射在矿物岩石学研究中的应用!
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摘- 要- - 文章简单介绍了粉晶 . 射线衍射在岩石矿物学研究中的主要应用& 指出粉晶 . 射线衍射不仅在矿物的定

性 7 定量分析、晶胞参数测定、类质同像研究、多型研究、有序 7 无序结构研究、岩组学研究等传统领域继续发挥着重要

作用，在矿物结晶过程和相转变研究、矿物表面物相研究、矿物缺陷研究和矿物晶体结构测定等新领域也展现出广阔

的应用前景&
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- - 地壳由矿物、岩石组成，对其成分、结构和性质

等的分析是矿物学、岩石学的重要研究内容& . 射线

衍射技术特别是粉晶 . 射线衍射技术自发明以来

就被应用于矿物、岩石研究，包括广泛应用于矿物的

定性、定量分析，晶胞参数测定，类质同像研究，多型

研究，有序 V 无序结构研究等& 随着大功率 . 射线

源和衍射仪技术的发展和应用，粉晶 . 射线衍射在

矿物、岩石研究中的应用领域也得到进一步扩大，例

如粉晶 . 射线衍射已被应用于矿物结晶过程和相

转变研究、矿物表面物相研究、矿物缺陷研究、岩组

学研究和矿物晶体结构测定等等& 粉晶 . 射线衍射

提供的丰富信息对于了解矿物成因，探讨成矿、造岩

作用以及矿物岩石的应用研究都具有重要意义& 本

文简单综述粉晶 . 射线衍射在矿物岩石学研究中

的主要应用及进展&

/- 矿物定性、定量分析

矿物的 . 射线定性相分析指的是用粉晶 . 射

线衍射数据对样品中存在的矿物相进行鉴别& 岩石

往往由多种矿物组成，岩石学研究经常需要鉴定岩

石中的矿物组成，特别是含量较少的矿物组分，因此

矿物定性分析是粉晶 . 射线衍射在矿物岩石学研

究中的最主要应用& 此外，由于天然矿物成因、成分
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复杂，同族矿物的不同矿物种以及同种矿物的不同

变体往往很难用其他方法区分，粉晶 3 射线衍射便

成为最有效的分析方法, 矿物粉晶 3 射线衍射数据

库的不断丰富以及计算机检索技术的发展，使矿物

的 3 射线定性相分析更加便捷，而大功率 3 射线源

的出现则使微量矿物的发现与鉴定成为可能,
很多粉晶 3 射线定量相分析方法，如直接分析

法、内标法、基体清洗法（4 值法）、增量法（ 冲稀

法）、无标样法等，都已被应用于矿物的定量相分析

中，但由于矿物标样难以获得以及对样品和实验要

求高等原因，相对于定性相分析，矿物的粉晶 3 射

线定量相分析应用较少, 最近的应用多集中于岩石

和土壤中的粘土矿物定量分析方面［5，$］，但由于粘

土矿物成分、结构易变，择优取向明显，分析结果误

差较大,

$! 矿物有序度研究

天然矿物成分复杂，广泛存在由于离子占位而

引起的结构有序 6 无序现象, 晶体结构从无序转变为

有序，可能引起晶胞扩大、对称性改变和相应物理性

质的变化, 有序 6 无序与矿物的成因及环境等因素有

关，因此研究有序 6 无序对于推测矿物成因、岩石和

矿床形成条件等都有重要的意义,
3 射线衍射是研究矿物有序 6 无序结构的重要

方法，目前广泛应用于粘土矿物、造岩矿物、硫化物

和碳酸盐矿物等的研究,
粘土矿物由于结晶细小、结构复杂多变而成为

矿物学研究的重要内容之一，并已发展成为一门独

立的分支学科———粘土矿物学, 混层粘土矿物是结

构最复杂的粘土矿物，它是由不同的粘土矿物结构

单元层按不同的比例（混层比）和顺序（规则和不规

则型）堆垛而成, 粉晶 3 射线衍射是测定混层比的

最有效手段, 混层矿物的 3 射线反射由 7、8 两种不

同结构单元层的同级或非同级反射重叠而成，混层

矿物的 !78（%%5）位于 !7（%%5）和 !8（%%5）之间，衍射峰位置

及强度取决于 7、8 的种类和相对含量，因此通过观

察混层矿物的衍射峰形并测量 !78（%%5）值，可测定混

层矿物类型和混层比,
粘土矿物中阳离子类质同像置换普遍，引起结

构畸变和结晶度变化，其特征峰的峰高 6 峰宽比可反

映矿物的结晶度, 例如，蒙脱石的（%$%）衍射峰的峰

高（"）与 $ # " 高处的宽度 $ 之比（" # $）可作为衡

量其 % 轴有序度的指数& 蒙脱石 % 轴有序度的变化

可反映蒙脱石结构层中异价阳离子置换情况以及由

活化引起的八面体 7."9 溶出等造成的结构畸变大

小,
造岩矿物中的有序 6 无序多见于长石、辉石等矿

物中, 长石有序度的本质是长石晶格中 7. 的占位

率, 通常采用 40:;21;< 和 =:;(022/>?<0（5@&&）的

计算方法求取长石中 7. 在 A5?、A5:、A$?、A$: 中的

分配率，用 A’?:)B?2 系数 ’（%& 55）和 (（%, 5"）［"］来

衡量长石有序化程度的高低, 斜长石的有序程度可

表现为晶系的变化，无序的斜长石为单斜晶系，有序

的斜长石降低为三斜晶系，过渡状态的斜长石用三

斜度来表征, 3 射线衍射常用 !) C 5$, D（ !（5"5） E
!5 "E5）来求得长石的三斜度,

碳酸 盐 矿 物 白 云 石，其 结 构 中 的 =0=F" 和

GH=F"在 * 轴方向呈有规律的交替排列，理论上完

全有序的白云石应按化学式（=0，GH）$=F" 来组成，

但随着过量 =0 的增加，有序度下降, 白云石 =0、GH
有序化通常会产生（%5D）、（%$5）等有序化衍射线，

可以用 +（%5D）6 +（55%）来表征白云石的有序度（在 =-4"
时，$!（%5D） C "D, "@I，$!（55%） C "&, "I），+（%5D）6 +（55%） C
+"D, "I 6 +"&, "I

［J］,

"! 矿物类质同像替代研究

类质同像是矿物中极为普遍的现象，也是引起

矿物化学成分变化的主要原因, 类质同像还与矿物

形成温度、压力等外界条件有关, 如闪锌矿中铁含量

的变化，反映了矿物形成温度的变化, 因此研究矿物

的类质同像对了解元素赋存状态以及矿物的生成条

件等有重要意义,
类质同像的实质就是矿物中不同成分的相互替

代, 原子半径不同的成分替代往往会使矿物的晶胞

参数发生微小的变化, 利用粉晶衍射数据精确测定

晶胞参数以及测量某些有特征意义的 K 值是研究类

质同像的通用方法, L/;(<;.K 结构精修对于类质同像

中原子的占位研究也有及其重要的作用［D］,
例如镁 E 铁橄榄石系列，由于镁、铁原子半径不

同，根据粉晶 3 射线衍射精修的晶胞参数可以直接

确定镁橄榄石 M?（ 或铁橄榄石 M0）的含量，或直接

利用 !5"% 来确定 M? 含量, 对于辉石族矿物，随着 M;
对 GH 的置换，晶胞参数 ,、%、* 线性增加，,、% 增加

的幅度大于 *；钙的替代引起晶胞变大而 7. 则变小,
闪石族矿物的阳离子间替代复杂，可结合 ,、%、*、"
及某些特征衍射线（如（5%%）峰）的 !-./值和强度 +-./
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值确定闪石的种属；等等&
地壳中有许多元素很少或根本不能形成独立矿

物，而主要是以类质同像混入物的形式赋存于其他

矿物的晶格中，例如 ./ 经常赋存于辉钼矿中，01、

2,、3* 经常存在于闪锌矿中& 因此，类质同像研究可

帮助了解元素的赋存状态&

4- 矿物晶体结构测定

通常情况下，矿物晶体结构主要是用 5 射线单

晶衍射方法测定& 然而由于自然条件下的晶体的不

完整性，例如孪生、缺陷等的存在，以及一些矿物结

晶细小，有时难以获得尺寸和质量满足单晶结构分

析需要的矿物单晶体，此时需要运用粉晶 5 射线衍

射法进行结构测定或精修& 由于目前新发现的新矿

物大多量少，且多为粉晶，因此粉晶 5 射线衍射成

为新矿物结构测定的重要手段& 例如新矿物0*6& 78
97& 8:;.6& 84<=、>?@?)"/———（A1）A1（0B）（BC）、./D
,)/E)"/———（0’，F,）</（3/，GH）I［=，J］等等的结构均

采用了粉晶衍射方法测定& 866= 年，作者利用微量

粉晶衍射方法得到的粉晶衍射数据，以合成 ! K </D
I)8 为结构模型，用 .)/"L/(1 全谱拟合方法成功精修

了发现于我国西藏罗布莎地区的地幔合金新矿物罗

布莎矿（!D</I)8）的晶体结构（图 7），新矿物计算理

论分子式为 </6& :M I)8& 66，属斜方晶系，空间群为 0ND
+*，! O 6& P:M=8,N，"O6& J:M67,N，# O 6& J:=QQ,N，

$ O 7=& 结构精修发现 </ 有明显的占位不足，并且这

种不足只表现在 </8 位置上，结构中 </8 有明显的

空位缺席构造特征& 该精修成果得到了国际新矿物

命名委员会的认可&

Q- 岩组学研究

在岩石变形的过程中，矿物颗粒经历了晶内塑

性流动（滑移和位错）、晶粒间的滑动和旋转、碎裂、

重结晶以及新矿化等作用& 岩石中矿物存在优选方

位是变形岩石中普遍存在的特征& 岩石组构是指岩

石的所有组成部分的形态及特征，以及它们在空间

上的分布和定向& 在微观领域，主要指变形岩石中矿

物的结晶学要素及光性要素的空间分布及其定向排

列规律［:］&
岩组学由 R& 桑德尔创立于 86 世纪 M6 年代& 他

提出的变形岩石组构及其几何分析、以及运动学解

释的基本原则是研究变形岩石和变质岩的一次重大

图 7- 新矿物罗布莎矿的晶体结构

革新，并在早期地质实践中获得成功& 7P=M 年，<& S&
特纳和 T& U& 韦斯阐述了变质岩发育地区宏观构造

的研究方法，并对变形岩石组构的对称及其运动学

和动力学意义、分析程序和方法进行了较全面的总

结和评价& 何作霖在 86 世纪 46 年代初将岩组学和

费氏台技术全面引入中国，并创制了 5 射线组构照

相机，开展了粗、细粒岩石组构的研究&
岩组学研究的粉晶 5 射线衍射法的主要优点

是：

（7）应用范围广& 它可以测量各种常见矿物的

优选方位，包括一轴晶矿物、二轴晶矿物、均质矿物

和不透明矿物& 可以测量像燧石、玛瑙、糜棱岩等颗

粒细小的矿物的优选方位［P］&
（8）从测量到最终形成极图均可自动进行，准

确可靠&
（M）有多种分析方法，包括极图法、反极图法、

BV< 函数法，能从不同的方面对岩石的变形机制和

定向特征进行阐述&
（4）特别适合成分比较单一、结构构造比较均

匀的各种岩石和矿石中的中、细粒矿物优选方位的

测定&
粉晶 5 射线衍射法对成分复杂、结构严重不均

一的岩石以及岩石中特定的晶粒的测定存在不足&

·!"#·
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近年来，随着计算机技术的发展，岩组学的研究

也随之发展，主要表现在以下三方面：

（3）控制技术：早期的织构仪控制技术比较简

单，面网的确定（$!），倾角的确定（! 角），本底的确

定等均需手工完成, 现在计算机可以实现测量参数

的自动确定, 避免了人工调节带来的不确定的误差，

保证了测量的精度, 另外计算机自动调整不仅使操

作人员的安全性大大提高，而且还节省了大量时间,
（$）数据采集及存储：早期测量的织构信息大

多为模拟信号，利用记录仪进行记录，后来发展为磁

带机记录，这些数据通常是一次性，无法实现数据共

享，可利用的程度较低, 目前已实现计算机对数据进

行实时接收，自动存储，而且存储格式多样，可以为

不同用户所采用,
（"）数据处理：早期测量数据的处理必须由专

业人员完成, 首先在记录纸上进行数据的去本底，归

一化，然后将归一化的数据转移到乌氏网上进行投

影，再根据各投影点的强度进行等值线勾绘，从而确

定测量面网的空间分布特征, 一个熟练的专业人员

需要一小时以上时间方能完成, 目前数据处理工作

可由多种专门组构分析软件或其他专业作图软件完

成, 极大地提高了工作效率,
总之，目前的 4 射线岩组学测量工作越来越简

便，为越来越多的地质工作者所熟悉和使用,

图 $! 掠入射 4 射线衍射的两种模式 ! （ 0）样品表面平行 "!

轴；（5）样品表面垂直 "! 轴（"! 为测角计系统的样品台的转轴，

!% 为入射 4 射线的强度，!/ 为衍射线的强度，6 为探测器，!/ 为

入射 4 射线的掠射角，!7 为衍射线的反射角，" 为样品厚度）

#! 矿物表面物相研究

上世纪 8% 年代发展起来的掠入射 4 射线衍射

法被材料科学家和物理学家用于研究薄膜材料的膜

相和衬底晶格的匹配度，研究多层膜的法向方向分

布情况［3%—39］, 图 $ 给出了掠入射衍射的两种模式：

图 $（0）是样品平面平行 "! 轴的情况，图 $（5）是样

品平面垂直 "! 轴的情况,
矿物在自然界的化学风化过程中，在矿物与溶

液的反应过程中和在矿物与湿润空气的接触过程

中，因与周围介质之间的元素交换、迁移、沉淀而在

其表面出现新生矿物, 在矿物表面形成的新生矿物

可能形成一层或数层风化膜，如斑铜矿、黄铜矿、黄

铁矿等铜、铁硫化物矿物的表面的锖色等，它阻隔了

矿物和介质的离子交换，减缓了矿物的风化速度, 由

于矿物风化膜一般比较薄，常规的 4 射线衍射方法

很难奏效, 随着同步辐射光源的出现和 4 射线衍射

仪系统的完善以及掠入射衍射研究方法的提出，研

究矿物表面相组成以及物相在法向方向的分布均已

成为可能［3:］,
矿物表面风化膜相组成的鉴定可以参照传统的

未知物相鉴定方法, 但由于矿物表面风化膜的矿物

可能具有一定的择优取向，如石膏在黄铁矿表面形

成（%$%）的择优取向，因而其相鉴定方法与传统的

鉴定方法略有差异, 分三种情况：（3）完全随机取

向, 采用传统方法鉴定；（$）一定程度的随机取向,
先用传统方法对未发生随机取向的物相作出鉴定，

然后参照某些矿物的特征衍射筛选剩余物相；（"）

完全择优取向, 利用矿物的特征衍射，如方解石的

（3%9）衍射、石膏的（%$%）衍射、粘土矿物的底面衍

射等进行筛选性鉴定, 对矿物表面风化膜的相及相

定向鉴定要求深入了解该矿物的产出状态和环境,

&! 矿物相转变研究

矿物相转变包括化学组成不变仅晶体结构发生

改变（即同质多相转变）和成分与结构均发生改变

两种类型, 矿物相转变可用粉晶 4 射线衍射方法研

究, 如 ;’<2=［3#］等提出以蜗牛壳中文石向方解石转

变的地层界线来进行地层对比，为第四纪地层对比

提供了一个新思路, 而粉晶 4 射线衍射已成为研究

粘土矿物相转变的最重要手段,
近年来发展的出射束斑仅为 "%%"> 的微光源

·!"#·
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和二维位敏探测器使得用粉晶 . 射线衍射研究 ! /
石英向柯石英的转变成为可能，这种研究可为解释

板块的折返过程提供理论支持［01］& 而同步辐射光源

因其高亮度、束斑大小可调、射线波长可按需选择等

更是受到科学家们的青睐& 谢先德等［02］、陈鸣等［03］

利用该技术成功地鉴别出陨石冲击熔脉中数十微米

尺度上的铬铁矿、磷灰石的高压同质多相体& 对于陨

石、下地幔中的高压矿物的相转变研究是了解地球

演化史的最微小但却是最重要的窗口&

2- 矿物结晶过程研究（原位实验）

掠入射 . 射线衍射方法的提出和强 . 射线光

源的出现使得对矿物结晶过程的研究成为可能& 近

年来，众多学者［45—46］已利用掠入射粉晶 . 射线衍

射方法对固 / 液界面进行了研究& 4557 年 89 :*;+<
等［46］利用波长为 0& 555= 的同步辐射 . 射线、以

5& 7<掠入射于黄铁矿的表面，研究了黄铁矿电极在

电介质溶液中的原位氧化过程，其文中给出的黄铁

矿电极在 #> 值为 05& 6 的 5& 0: ?*@( 和 5& 50:
?*>@AB 溶液中氧化了 45、C5 和 055 分钟后所得到

的原位 . 射线衍射图上，出现了除黄铁矿以外的数

条衍射线，推断在电极表面出现了 D9EAC，D9（A>）

EAC·4>4A 和 D9（A>）4 等物相& 结晶过程是一个动

态过程，高亮度的 .F8 光源和高灵敏度、高效率的

二维探测器是获得高质量衍射数据的保证&

综上所述，粉晶 . 射线衍射是矿物、岩石学研

究的重要手段，随着实验技术的发展，粉晶 . 射线

衍射除在矿物种属确定、类质同像和结晶度研究、岩

组学研究和有序 G 无序测定等传统领域继续发挥重

要作用外，在矿物结晶过程研究、矿物表面研究、矿

物定量相分析和矿物晶体结构测定方面均有新的应

用& 可以预见，粉晶 . 射线衍射将在矿物岩石学研

究中发挥更重要的作用&
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