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矿物 X 射线粉末衍射定

性分析检索程序简介
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握要

关妞词
:

介绍用 AP P L E 一 n 微型机编翻 x 射线粉末衍射定性分析的检索程序特点和应用效果
。

X 射线 衍射数据 检索系统

近年来
,

随着电子
、

特别是电子计算机技术的飞速发展
,

引起了社会各个领域的革命
,

也给岩矿实验室测试技术带来了深远影响
。

就 X 射线物相分析而言
,

虽有侧试仪器机械性能

的提高
,

但更主要的是采用计算机控制的数据采集和处理系统
,

并且已有多种所谓
“

全自动

衍射仪
”

问世
。

其特点之一是可以将 《JC PDs 》 出版的四万多种化合物的标准 x 射线衍射

数据存储于计算机内
,

实现了矿物定性分析自动检索等功能
。

这种先进的衍射仪
,

并非一般

实验室所能装备
,

因此
,

利用微机建立有限的实验室常见矿物的标准数据库
,

实现定性检索

实有必要
。

本文着重介绍在 朋PL E 一 11 型微机上编制的检索程序特点和应用效果
。

一
、

矿物 X 射线定性分析检索程序特点

该程序在 C P / M 系统支持下
,

用 M BA3 C 语言编写
。

该程序包括两部分
,

即 E D P D F 建库程序和SE 从C H 检索程序
。

整个程序共占26 K 内

存
。

通过 E DP DF 程序可以建立矿物标准卡片的 PDF 文件
。

为适应微机特点
,

每个PDF 文件

至多可存四十个矿物海个矿物最多可取四十条衍射线的 d
、

I 值
。

因 为小数点在存盘时要占七个字节
,

所以采用整型数据文件存盘 (取 d 签 = 10 0 00 / d

十 0
.

5 )
,

扩大了磁盘的存储空间
。

为便于检索工作进行
,

检索原则采用哈那瓦尔特的八强线法
。

以〕为此
,

在程序中对输入的

存盘数据按强度对 d 值进行排序
,

º 输出标准卡片数据时再依晶面间距 d 值从大到小排序
。

E D PD F 建库程序存储的文件信息包括
:

各矿物相的标准卡片编号
、

矿物名称
、

化学分

子式
、

衍射线总条数及每条衍射线的强度值 I 和晶面间距值 d 。

已知物相的粉末衍射数据是

采用
“

顺序输入方式
”

写入文件中的
。

E D PD F 程序具有下述三种功能
:
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建立一个新的 PD F 文件
。

2 增加新物相的衍射数据到已建立的 PD F 文件中
。

3
.

修改已建立的阳F 文件中某一物相的粉末衍射数据
。

通过 E D PD F 程序建立的 P D F 数据文件
,

供 SE AR C H 检索程序使用
。

PD F 数据库生

成之后
,

便可以应用 SE A R C H 程序对实验衍射数据进行 自动解释
,

迅速得到检索结果
。

运行 SE A R C H 程序后
,

要按屏幕提示输入以下内容
:

M N :

某物相被列为符合物相时必须对上的强线数目 (‘ 8 ) ;

E w
:

进行 d 苦 值对比时的误差窗口
。

使用 C u 靶时
,

E w 一 l 相当于 2 刀 角误差 0
.

01
“

左右
:

以及输入扫描角度范围
、

是否要求进行衍射强度相似性的比较
、

日期和样品编号等
。

(一 )
、

S定A R C姚程序的编制原则

SE AR C H 程序检索结果依其 可靠程度分两级输出
。

l.’可疑物相
。

凡符合下列条件之一者
,

列为可疑物相
:

( l )
、

该物相的八条强线中的两条 d 值在实验数据中出现
。

( 2 )
、

若该物相的最强线同时也是 d 值最大者与实验数据吻合
,

亦列为可疑物相
。

( 3 ) 、

若该物相的八条强线在实验 2 日 角扫描范围内不超过三条时
,

只要其中有一条与

实验数据吻合就列为可疑物相
。

2 符合物相
。

凡已列入可疑物相而又符合下述条件者
,

计算机便确认为符合物相
:

( l)
、

八强线中能对上的数 目已达到规定数 目 (M N )
。

( 2 )
、

如果要求比较强度的相对程度
,

那么该物相所有能与实验衍射线 d 值一致的线

条
,

彼此在强度方面的相似程度用相关系数 R 进行判断
。

因为相关系数 {R }三 卫
,

所以 1叫

越接近 1
,

说明实测衍射线强度值与标准卡片的计算强度值越吻合
。

一般预先给定 R 七 0
.

8
。

凡 R 达到或大于预先给定的 R 值者列为符合物相
。

R 的定义如下
:

R 一 }K } / 川
L

· ’

众
川

其中 K -

L 二

M二

[ IN i 一

[ IN z 一

IN

IN

〕〔IE i 一 IE 〕

〕2

「IE i 一 IE

n

艺一一
n

艺育艺一一

符合物相的卡片数据被对上的线条总数
。

:

第 i条被对上的衍射线的计算强度值
。

全部 IN ,
的平均值~ 笼IN i / 。 。

i= l
:

第 i条被对上的实验衍射线的强度值
。

n:INj一IN:

IE i

IE
:

全部 IEi 的平均值~ 全
如果实验衍射数据是多物相的

IE i / n 。

1

计算机可以检出一个以上的符合物相
,

并按 各物相最强
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线对应的实验强度的大小排队
。

(二 )
、

SEA R‘H 程序的检索步骤

1
.

依条件将数据库中的可疑物相检出
,

并列表打印
。

2
.

将全部可疑物相按各相的最强线所对应的实验强度排队
,

然后逐一按符合物相的条件

进行复检
,

从而选出符合物相
。

复检条件可以包括或不包括衍射强度相似性的分析
。

3
.

若要求比较衍射强度间的相似性
,

那么在每确定一个符合物相之后
,

将从实验强度中

减去该物相的贡献
。

当某实验线条在减去所对上的线条的计算强度后
,

如其剩余强度‘零
,

则认为该线条已获得解释
,

不再和继后的待考查物相进行对比
。

而待考查的物相由于某些实

验线条的剩余强度‘零
,

使它能对上的强线数目 < M N 条
,

且其最强线所对的实验强度亦为

零时
,

则该物相也不再列为符合物相的考查对象
。

4
.

每条衍射线剩余强度计算方法如下
:

首先计算峰高单位 S (即单位相对强度在实验数据中所对应的相对峰高)
。

设M N 为在实

验角度范围内必须对上的强线数 目
,

IR 为该物相相对强度的卡片值
,

lE 为该物相对上的实

验线条的相对强度值
,

则 S 取M N 个 IE / IR 中的最小者
。

根据 S 推算该物相在未知样品实验图中线条强度的计算值 IN
,

IN 一 IR x s
。

被对上线条的剩余强度定义为 IE 一 IN
,

当 IE 一 IN < 0 时
,

均作零处理
。

如果有两个物相均能满足符合物相的条件
,

但其绝大部分线条均互相重迭
,

则认为属互

为多型的物相
,

本程序仅选其中能对上线条数较多者做为符合物相
。

(三 )
、

处人R CH 程序的愉出结果

本程序对实验数据的解释结果以表格形式输出
,

输出内容分五部分
:

1
.

实验条件和检索条件说明
。

2
.

可疑物相名单
。

每个列为可疑物相的矿物名后面打印它被对上的两条强线的 d 值
。

3
.

符合物相名单及实验数据与标准卡片数据的比较表
。

在符合物相名单中
,

每个物相名

后面打印有两个分数
。

第一个分数表示在实验角度范围内
,

该物相的八条强线被对上的数目

和应出现的数目之比
。

第二个分数表示在实验角度范围内
,

该物相被对上的总线数和应出现

的总线数之比
。

两个分数后面打印 IE / 互只 (即峰高因子 S ) 和 R (即衍射强度相关系数 )
。

4
,

未获解释的线条表
。

实验数据没能与数据库中的物相对上的线条或剩余强度不为零的

线条均列入本表
。

考虑到衍射强度的实验误差较大
,

因此某些列入本表的实验线条是否正确

需要分析者进行甄别
。

5
.

符合物相的标准卡片数据表
。

这部分不属基本的输出内容
,

可选择
“

输出
”

或
“

不输出
’, 。

此表中凡能与实验线条对上的线条强度值后标有
“ 苦 ”

号
。

二
、

sE A R c H 检索程序的实际应用效果

经过一年的实际工作检验
,
该程序基本可以满足实验室工作要求

,

节省人工检索时间和
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缩小 f 人工检索范围
,

打印结果一目了然
,

便于与标准卡片数据对比
)

应用该程序时
,

要求实测数据准确
,

衍射线条数在实验角度范围内尽
l !

川琶齐全
,

特别应

包括该物相的主要强线
。

误差窗口 E w 要选择适当
,

太大易造成可疑物相增 多
,

太小则检不

出符合物相
。

当检不出符合物时时
,

要适当调整E w
,

重新运行程序
,

或根据可疑物相表提供

的线索进行人工检索
。

该程序对碳酸盐
、

硅酸盐
、

硫化物
、

大部分氧化物及粘土类矿物检索效果决好
,

如采用

计算机收集的数据
,

效果会更佳
。

对锰矿物
,

特别是结晶不良的锰矿物
,

检索效果不理想
。

在建立数据库文件时应尽量避免将强线 d 值接近的物相编在同一 文件中
,

因 SE A R c H

程序运行时
,

可疑物相一旦超过四个
,

计算机将无法进行核准符合物相的工作
。

为满足实验室日常工作需要
,

可将常见矿物的标准卡数据以四 十个为一组建立文件分

别存入软磁盘
,

供检索时使用
,

一般均可达到定性目的
。
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