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矿山呼吸性粉尘中游离二氧化硅的
X射线衍射仪测定法

梁东 ,赵云杰
(山东省地质科学实验研究院 ,山东 济南　250013)

摘要 : 本文介绍了应用 X射线衍射仪测定矿山呼吸性粉尘中游离二氧化硅含量的基本原理、

实验条件以及操作过程、方法步骤等。该方法具有简便、准确、样品无损等特点。
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矽肺病是我国目前尘肺病中最常见且危害最严重的一种 ,在矿山职业病中占主导地

位。许多研究报告已证实 ,影响矽肺发病的因素主要是粉尘浓度及其游离二氧化硅的含

量 ,尤其是呼吸性粉尘中的游离二氧化硅 ,更是致病的主要因素[1 ]。目前 ,我国卫生部门

尚未制定出呼吸性粉尘的卫生标准 ,劳动部门正在推广呼吸性粉尘监测技术。为配合该

项工作的开展 ,尝试利用 X射线衍射仪测定矿山呼吸性粉尘中的游离二氧化硅 ,并取得

了较好的实验效果①。

1　测试依据及样品特点

1. 1　测试依据

(1) X射线衍射分析是以物质的晶体结构为基础的。在千变万化的物质世界中 ,没有

任何两种物质的晶体结构是完全相同的。当它们受到 X射线照射时每一种结晶物质都

分别产生其本身的特征衍射图谱 ,并且不受其他物相同在的干扰。因此 ,它是最有效的物

相定性、定量的方法。尤其是对最常见的游离二氧化硅 (石英)的分析 ,灵敏度更高 ,结果

更可靠。

(2) X射线衍射物相定量方法多样、成熟 ,可选择不同的定量方法 ,如直接分析法、基

体清洗法等。与测定粉尘中游离二氧化硅的其他常规方法 (如焦磷酸化学法、红外吸收光

谱法)相比 ,X射线衍射法更适合测定呼吸性粉尘中的游离二氧化硅的含量。

(3)在 X射线衍射仪上 ,混合物相定量分析的依据在于 ,一种物相所产生的衍射线之
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强度 ,是与其在混合物样品中的含量相关的 ,这种相关的关系可以用一定的函数表示 ,亦

可以用工作曲线的方式直观地表示出来 ,在实际工作中常常用标准工作曲线 ,比较直观 ,

方便。在被测物相质量吸收系数与混合物质量吸收系数相同的情况下 ,该工作曲线为一

直线 ;当被测物相的质量吸收系数大于混合物质量吸收系数时 ,直线下端会向上弯曲。对

于混合物中被测物相含量低的样品 ,测量精度会更高 ,反之 ,情况相反。这样 ,更适合于测

量样品量少 ,绝对含量较少的呼吸性粉尘样品。

1. 2　样品特点

(1)矿山呼吸性粉尘样品是由矿山工人在作业现场用个体呼吸性粉尘采样器直接采

集的 ,样品量很少 ,一般一件样品只有零点几毫克至几毫克 ,样品粒度极细 ,粒径一般小于

7μm ,因而可以近似地看作粉尘颗粒 ,既微细又互不叠加 ,它基本上不存在对 X射线的质

量吸收问题 ,可以不必对衍射强度进行修正。

(2)呼吸性粉尘样品收集在过氯乙烯滤膜上 ,更适合用 X射线衍射直接分析法 ,样品

无损 ,可以用作其他分析或作副样使用。

(3)游离二氧化硅在自然界的不同存在形态 ,构成了石英族矿物 ,共有 10种 ,其中α

石英可以出现在几乎所有的矿山围岩和矿体中 ,其他种属则极少见 ,且大多与矿山无关。

因此 ,对绝大多数矿山来说 ,α 石英是其粉尘中游离二氧化硅的最主要或唯一存在形

态[1 ]。

2　工作条件及方法步骤

2. 1　实验器材

(1) X射线衍射仪 (PW1710型 ,最大功率 2kw) ;

(2)个体呼吸性粉尘采样器 (宝葫芦牌 FGC - 93X型) ;

(3)电子分析天平 (10万分之一) ;

(4)天然石英标样 ,纯度大于 99. 9 % ,粒度小于 10μm。

2. 2　仪器工作条件的选择

根据呼吸性粉尘样品以及 X射线衍射仪的特点 ,为了提高分析结果的精度 ,获取较

大的衍射强度 ,必须选择大功率的 X光管 ,使用高管压、大管流 ,提高入射线强度 ;选择分

析物质中最强的特征衍射峰———α 石英 (101)衍射峰 ,相对应的衍射角为 13. 34°;提高样

品的衍射能力 ;选择较大的发散狭缝、较宽的接收狭缝 ,增大样品的受照面积并使衍射光

束能全部进入探测器 ,提高仪器的读数 ;选择较慢的扫描速度并配以较大的时间常数 ,提

高仪器的精度。

根据上述原则及本实验室的具体条件 ,选择的仪器工作条件如下 :

(1)射线 :CuKα,滤波镍片 ;

(2)扫描方式 :连续扫描或步进扫描 ;

(3)速度 :2θ角 0. 01°/ S ;记录速度 :20 mm/ 1°(2θ) ,时间常数 :5秒 ;

(4)狭缝组合 :发散狭缝 :2°;接收狭缝 :0. 3 mm ;防散射狭缝 :1°。
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2. 3　标准曲线的绘制

2. 3. 1　标准样品的制备

用符合标样要求的石英 ,纯度大于 99. 9 % ,粒度小于 10 um ,模拟矿山作业现场采样

方式 ,通过控制采样时间 ,制备一系列载有不同质量的纯石英粉尘的滤膜样品 ,称其质量 ,

减空白 ,得净质量。

2. 3. 2　标准样品的测量

以选定的实验条件 ,调整仪器 ,待仪器稳定半小时后 ,将标准样品放入衍射仪样品室

内 ,固定位置中心线对齐 ,保证样品获取最大的照射面积。每一样品重复测量五次 ,取平

均值 ,为该样品的衍射峰强度 ,测量结果见表 1。

表 1　标准样品测量结果

Table 1　Determination result of standard samples

序号 1 2 3 4 5 6 7 8

质量 (mg) 0. 10 0. 30 0. 35 0. 52 0. 94 2. 00 2. 29 6. 01

强度 76 202 234 342 606 1274 1457 3790

2. 3. 3　标准曲线的绘制

图 1　游离 SiO2测试标准曲线

Fig. 1　Standard curve of free silica determination

以标准样品游离二氧化硅 (石英)含量为

横坐标 (mg) ,以样品衍射强度为纵坐标 (仪器

脉冲读数) ,经拟合做标准工作曲线 (图 1) 。

应用标准数据进行数据回归 ,可以得回

归方程 ,经整理得样品游离二氧化硅含量计

算公式 : X = ( I - 13. 3) / 630. 7 , X为游离二氧

化硅质量 (mg) ; I为衍射峰强度 (仪器读数) 。

在标准曲线上查得或用回归方程计算样

品中游离二氧化硅 (石英)的绝对质量 (mg) ,

再计算样品中游离二氧化硅的相对含量 :

Q ( %) = X/ X0×100

式中 : Q为粉尘样品中游离二氧化硅的百分

含量 ;

X 为粉尘样品中游离二氧化硅的绝对

质量 (mg) ;

X0为粉尘的总质量。

2. 4　测定方法的技术指标

2. 4. 1　空白试验

检查该方法技术指标能满足实际工作的要求 ,按照样品的测量步骤对空白样品进行

了多次测量 ,经计算检出限为 0. 038 mg ,空白测量结果见表 2。
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表 2　空白滤膜测量结果

Table 2　Determination result of blank filter film

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

强度 12. 4 1. 4 0. 2 - 3. 4- 6. 4 14 0. 3 9. 4 1. 1 10. 9 13. 2 7. 0 1. 9 - 4. 9 - 0. 4 8. 9 1. 2 8. 6 5. 6 16. 6

2. 4. 2　精密度试验

选择游离二氧化硅含量不同的样品 ,A - 18和 B - 5进行精密度试验 ,测量结果见下

表 3 ,由试验可知该方法精密度较高。

表 3　精密度测量结果 (mg)

Table 3　Determination result of precision ( mg)

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

A - 18 0. 23 0. 2 0. 220. 21 0. 23 0. 22 0. 2 0. 190. 230. 21 0. 22 0. 21 0. 22 0. 21 0. 22 0. 23 0. 2 0. 21 0. 23 0. 21

B - 5 3. 36 3. 4 3. 363. 36 3. 35 3. 34 3. 383. 363. 393. 37 3. 36 3. 35 3. 37 3. 37 3. 36 3. 38 3. 37 3. 36 3. 37 3. 36

　　注 :A - 18的平均值为 0. 22 mg ,标准偏差为 0. 0126 ;B - 5的平均值为 3. 37 mg ,标准偏差为 0. 0128。

3　结语

由以上实验可知 ,该方法具有简便、快速的特点 ,无需其他处理即可直接分析 ,测试一

个样品只需 20～30分钟 ;样品无损 ,还可以作为副样或作其他分析 ;方法的检出限、精密

度等指标均达到技术要求 ,完全可以满足矿山呼吸性粉尘中游离二氧化硅的测定工作。

另外 ,应引起注意的是游离二氧化硅在自然界的存在形态虽然以α 石英最为常见 ,但在

个别样品中仍可能存在其他形态如α 方石英、磷石英、柯石英等 ,所以在测试中还可能碰

到这样或那样的问题 ,这些还都待在今后工作中进一步探索、完善。
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X - ray Diffraction Method to Determine Free Silica
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LIANG Dong

( Shandong Institute and Laboratory of Geological Sciences , Shandong , Jinan 250013 , China)

Abstract :Basic principle , experiment condition , operating process , method and steps of X - ray

diffraction method to determine free silica content of respirable dust in mines are introduced in this

paper. This method has many advantages as simple , accurate and undamage to samples.
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