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Ｘ－射线粉末衍射 Ｋ 值法测定钴粉中 α￣Ｃｏ 的含量

谢梦雨ꎬ戴苏云ꎬ沈晓敏ꎬ王　 冰ꎬ李　 钢

(南京师范大学生命科学学院ꎬ分析测试中心ꎬ江苏 南京 ２１００２３)

[摘要] 　 本文通过 Ｘ－射线粉末衍射(ｐｏｗｄｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＰＸＲＤ)Ｋ值法定量分析钴粉中 α￣Ｃｏ 的含量ꎬ测定

时选用纯 α￣Ｃｏ 作为标样ꎬα￣Ａｌ２Ｏ３ 为参比物质ꎬ测得 Ｋ值为 ４.５８ꎬ并用此 Ｋ值测定 ３ 批样品钴粉中 α￣Ｃｏ 的含量ꎬ
结果较为准确ꎬ相对标准偏差分别为 ０.４９、０.５９、１.１６ꎬ加标回收率分别为 ９９％、９９.４３％、９９.９３％. 该方法具有方便

快速、简单实用的优点ꎬ适用于工厂中不同晶型钴粉的快速定量分析.
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｋ￣ｖａｌｕｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ Ｘ￣ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｑｕａｎｔｉｆｙ ｔｈｅ α￣Ｃｏ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｃｐ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ｃｏｂａｌｔ.
Ｉｎ ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅꎬα￣Ａｌ２Ｏ３ ｗａｓ ｃｈｏｓｅｎ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ α￣Ｃｏ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅ.
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｋ￣ｖａｌｕｅ ｗａｓ ４.５８ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｑｕａｎｔｉｆｙ ｔｈｅ α￣Ｃｏ ｉｎ ３ ｃｏｂａｌｔ ｓａｍｐｌｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ３ ｃｏｂａｌｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｋ￣ｖａｌｕｅ ｍｅｔｈｏｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｘ￣ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＫ￣ｖａｌｕｅ ｍｅｔｈｏｄꎬｃｏｂａｌｔ

钴(ｃｏｂａｌｔꎬＣｏ)具有特殊的理化性质ꎬ在硬质合金、陶瓷化工、磁性材料、催化剂及电池领域有广泛的

应用[１－３] . 当钴作为一种硬质合金粘结剂时ꎬ温度的改变会使其发生同素异构转变ꎬ从而影响硬质合金的

机械性能[４－６] . 将钴粉进行热处理再冷却至室温时ꎬ具有六角密积结构的 α￣Ｃｏ 会向面心立方结构的 β￣Ｃｏ
转变ꎬ其转变温度为 ４００ ℃ ~５００ ℃ [７] . 而在硬质合金中ꎬ作为粘结剂的钴粉中 β￣Ｃｏ 的含量越多ꎬ其机械

性能也越强. 为了保证硬质合金的机械性能不因钴粉中 α￣Ｃｏ 的含量过多而受到影响ꎬ需要一种实际有效

的分析方法来测定钴粉中 α￣Ｃｏ 与 β￣Ｃｏ 的含量. 而 Ｘ 射线衍射法是测定材料中不同晶型的最有效的方

法. 因此ꎬ本文中采用 Ｘ－射线粉末衍射 Ｋ值法来定量分析钴粉中 α￣Ｃｏ 的含量.

１　 实验

１.１　 实验原理

Ｋ值法属于一种特殊的内标法ꎬ也称为基体清洗法ꎬ具有用样少、各物相互不影响且可将偶然误差降

至最低限度的优点ꎬ因此被采纳用于定量分析钴粉中 α￣Ｃｏ 的含量.
Ｋ值法的基本公式为:

Ｉ ｊ
Ｉｉ

＝Ｋ ｊｉ
ｗ ｊ
ｗ ｉ
. (１)

当 ｗ ｊ ＝ｗ ｉ 时ꎬ式(１)可写为:

—３９—
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Ｉ ｊ
Ｉｉ

＝Ｋ ｊｉ .　 　 (２)

ｗ ｊ０ ＝
ｗ ｊ

１－ｗ ｉ
. (３)

式中ꎬＩ ｊ 为待测相 ｊ的特征衍射峰强度(通常选择最强峰ꎬ当峰有重叠时选择次强峰)ꎻＩｉ 为参比物质 ｉ的特

征衍射峰强度(通常选择最强峰ꎬ当峰有重叠时选择次强峰)ꎻｗ ｊ 为待测相 ｊ 在被测物质中的百分含量ꎻｗ ｉ
为参比物质 ｉ在被测物质中的百分含量ꎻｗ ｊ０为待测相 ｊ在原样品中的百分含量ꎻＫ ｊｉ 为待测相 ｊ对参考物质 ｉ
的参比强度ꎬ又称为 Ｋ值.

在进行定量分析时ꎬ首先按 １ ∶１ 比例将标样和参比物质均匀混合ꎬ经 Ｘ 射线衍射仪扫描后计算标样

和参比物质的特征衍射峰强度ꎬ并代入式(２)求出 Ｋ值(Ｋ值为常数)ꎬ然后在待测样品中加入已知比例的

参比物质并混合均匀ꎬ经 Ｘ 射线衍射仪扫描后计算标样和参比物质的特征衍射峰强度ꎬ代入式(１)和(３)
即可求出待测相在原样品中的百分含量[１２] .
１.２　 标样和参比物质的确定

１.２.１　 α￣Ｃｏ 标样

选用南京寒锐钴业股份有限公司生产的样品ꎬ该样品经 Ｘ 射线衍射仪扫描ꎬ扫描范围为 ２０° ~ １００°
(２θ)ꎬ并与 ＰＤＦ( ｔｈｅ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｆｉｌｅ)卡片＃０５－０７２７ 进行比对ꎬ结果表明二者完全一致ꎬ且无其他杂

质相的衍射峰. 衍射图谱如图 １ꎬ样品与 ＰＤＦ 卡片八强峰数据对比如表 １.

图 １　 标样 α￣Ｃｏ 的 Ｘ－射线衍射图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ α￣Ｃｏ

表 １　 标样 α￣Ｃｏ 与 ＰＤＦ 卡片比对表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ α￣Ｃｏ ａｎｄ ＰＤＦ ｃａｒｄｓ

序号
２θ衍射角 / (°)

标样 α￣Ｃｏ ＰＤＦ＃０５－０７２７

ｄ值 / Å

标样 α￣Ｃｏ ＰＤＦ＃０５－０７２７

１ ４１.５２ ４１.６８ ２.１７ ２.１６
２ ４４.４０ ４４.７６ ２.０３ ２.０２
３ ４７.４２ ４７.５７ １.９１ １.９１
４ ７５.８０ ７５.９４ １.２５ １.２５
５ ８４.１４ ８４.２０ １.１５ １.１５
６ ９２.３６ ９２.５４ １.０７ １.０７
７ ９４.７４ ９４.７３ １.０５ １.０５
８ ９８.６４ ９８.７３ １.０２ １.０２

１.２.２　 参比物质

选取 α￣Ａｌ２Ｏ３ 作为参比物质ꎬ该样品经过 Ｘ 射线衍射仪扫描ꎬ扫描范围为 ２０° ~９０°(２θ)ꎬ并与 ＰＤＦ 卡

片＃１０－０１７３ 进行对比ꎬ结果表明二者完全一致ꎬ且无其他杂质相的衍射峰. 衍射图谱如图 ２ꎬ样品与 ＰＤＦ
卡片八强峰数据对比如表 ２.

—４９—
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图 ２　 参比物质 α￣Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｘ－射线衍射图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ α￣Ａｌ２Ｏ３

表 ２　 参比物质 α￣Ａｌ２Ｏ３ 与 ＰＤＦ 卡片比对表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ α￣Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＰＤＦ ｃａｒｄｓ

序号
２θ衍射角 / (°)

标样 α￣Ａｌ２Ｏ３ ＰＤＦ＃１０－０１７３

ｄ值 / Å

标样 α￣Ａｌ２Ｏ３ ＰＤＦ＃１０－０１７３

１ ２５.５０ ２５.５８ ３.４９ ３.４８
２ ３５.０８ ３５.１４ ２.５５ ２.５５
３ ３７.７２ ３７.７８ ２.３８ ２.３８
４ ４３.３０ ４３.３６ ２.０９ ２.０９
５ ５２.５０ ５２.５５ １.７４ １.７４
６ ５７.４４ ５７.５２ １.６０ １.６０
７ ６６.４６ ６６.５５ １.４０ １.４０
８ ６８.１６ ６８.２０ １.３７ １.３７

１.３　 仪器和实验条件

日本理学公司的 Ｄ / ｍａｘ－２５００ＶＬ / ＰＣ 型转靶 Ｘ 射线粉末衍射仪.
Ｘ 射线管电压:４０ ｋＶꎬ管电流:１００ ｍＡꎬＣｕＫα 辐射ꎬ石墨弯晶单色器ꎬＤＳ＝ＳＳ＝ １°ꎬＲＳ＝ ０.３ ｍｍꎬ扫描速

度:１ ° / ｍｉｎꎬ步进间隔:０.０２°ꎬ扫描范围:３５° ~５５°ꎬ扫描方式为步进扫描.
在使用 Ｘ 射线衍射仪之前ꎬ仪器必须在 ４０ ｋＶꎬ１００ ｍＡ 条件下稳定 １ ｈꎬ工作温度和湿度需保持恒定.

２　 实验结果

２.１　 试样配制

本实验采用 α￣Ａｌ２Ｏ３ 为参比物质ꎬ首先将 α￣Ａｌ２Ｏ３ 与样品分别过 ２００ 目筛ꎬ保证粉末样品的粒径均匀

一致ꎬ然后按 １ ∶１ 比例称取 α￣Ｃｏ 标样和参比物质 α￣Ａｌ２Ｏ３ 各(１.０００ ０±０.００１ ０) ｇꎬ配制成混合样品ꎬ将混

合样品置于烧杯中ꎬ并加入适量无水乙醇超声混匀 ３０ ｍｉｎ. 之后将混合样品滤纸过滤ꎬ置于干燥器中 ２４
ｈ. ２４ ｈ 后ꎬ将干燥后的混合样品粉末取适量装入样品架ꎬ将粉末样品填满样品架并压平压紧ꎬ使其表面与

样品架表面齐平ꎬ最后将其放入 Ｘ 射线衍射仪中检测.
２.２　 测定 Ｋ 值

表 ３　 Ｋ 值计算结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｋ￣ｖａｌｕｅ

Ｉα￣Ｃｏ Ｉα￣Ａｌ２Ｏ３ Ｋα￣Ｃｏ
α￣Ａｌ２Ｏ３

１ ２５ ２２７ ５ ５５１ ４.５４

２ ２３ ３８４ ５ ０４９ ４.６４

３ ２３ ５４９ ５ ０６０ ４.６５

　 　 按以上实验条件将由标样和参比物质混合而成的样品进行 Ｋ 值的测定. 具体如下:将已混合均匀的

样品制成 ３ 个待测样ꎬ以同样的条件进行 Ｘ 射线衍射扫描ꎬ依
次收集标样和参比物质特征峰的衍射强度ꎬ衍射谱图如

图 ３. 取 ２θ＝ ３５.１°ꎬｄ ＝ ２.５５ Å 处峰为参比物质 α￣Ａｌ２Ｏ３ 的特

征峰ꎬ２θ＝ ４７.６°ꎬｄ＝ １.９１ Å 处峰为标准物质 α￣Ｃｏ 的特征峰ꎬ
并将数据代入式(２)中进行 Ｋ 值的计算ꎬ取 ３ 次计算结果的

平均值作为 Ｋ值. 本方法测得 Ｋ值为 ４.５８. 计算结果见表 ３.
—５９—
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图 ３　 α￣Ａｌ２Ｏ３ 和 α￣Ｃｏ 混合样品的 Ｘ－射线衍射图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ α￣Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ α￣Ｃｏ

２.３　 样品测量

将未知含量钴粉样品 １＃、２＃和 ３＃分别与 α￣Ａｌ２Ｏ３ 按 １ ∶１ 比例各称取(０.１５０ ０±０.００１ ０)ｇꎬ按 １.４ 的实

验方法制取样品并按 １.３ 的实验条件进行 Ｘ 射线衍射检测ꎬ每个样品平行检测 ５ 次ꎬ将衍射峰数据代入式

(１)和(３)即可求得未知含量钴粉样品中 α￣Ｃｏ 的百分含量及质量. 衍射图谱如图 ４ꎬ检测结果及精密度实

验结果见表 ４.
表 ４　 本实验方法分次测定精密度实验结果 α￣Ｃｏ(ｇ)

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｃｃｕｒａｃｙ ｗｈｉｃｈ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｆｉｖｅ ｔｉｍｅｓ α￣Ｃｏ(ｇ)

样号 １ ２ ３ ４ ５ 平均值 ＲＳＤ / ％

１＃
２＃
３＃

０.１３９ ９
０.１４９ ２
０.０７７ ２

０.１３８ ２
０.１４７ ８
０.０７５ １

０.１３８ ５
０.１４８ ２
０.０７６ ４

０.１３８ ８
０.１４９ ３
０.０７５ ２

０.１３８ ４
０.１４７ ３
０.０７５ ７

０.１３８ ８
０.１４８ ４
０.０７５ ９

０.４９
０.５９
１.１６

图 ４　 精密度实验 Ｘ－射线衍射图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｃｃｕｒａｃｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

２.４　 钴粉中 α￣Ｃｏ 的标准加入回收

根据加标回收率实验方法ꎬ在钴粉中加入 α￣Ｃｏꎬ按 １.４ 的实验方法制取样品并按 １.３ 的实验条件进行

Ｘ 射线衍射检测. 衍射图谱如图 ５ꎬ实验结果见表 ５.
表 ５　 钴粉中 α￣Ｃｏ 的标准加入回收(ｎ＝５)

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ α￣Ｃｏ ｉｎ ｃｏｂａｌｔ(ｎ＝５)

样号 测得值 加入量 加标测的总量 加标测得平均值 回收率 / ％

１＃
２＃
３＃

０.１３８ ８
０.１４８ ４
０.０７５ ９

０.０５０ ０
０.０７０ ０
０.０３０ ０

０.１８８ ４
０.２１７ ２
０.１０６ ２

０.１８８ ９
０.２１７ ９
０.１０６ ０

０.１８８ ７
０.２１８ ９
０.１０５ ９

０.１８７ ７
０.２１８ ３
０.１０６ ０

０.１８７ ８
０.２１７ ７
０.１０５ ６

０.１８８ ３
０.２１８ ０
０.１０５ ９

９９.００
９９.４３
９９.９３

—６９—
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图 ５　 加标回收率实验 Ｘ－射线衍射图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　 结论与讨论

在 Ｋ值法的计算中ꎬ通常选取参比物质和标样的最强峰作为特征峰进行计算ꎬ若最强峰有重叠ꎬ则选

取次强峰. 在本实验中ꎬ选取 ２θ＝ ３５.１°ꎬｄ＝ ２.５５ Å 处峰为参比物质 α￣Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰ꎬ此峰为 α￣Ａｌ２Ｏ３ 的

次强峰ꎬ因 α￣Ａｌ２Ｏ３ 最强峰(２θ＝ ４３.４°ꎬｄ＝ ２.０９ Å)与 α￣Ｃｏ 次强峰(２θ＝ ４４.７°ꎬｄ＝ ２.０２ Å)有重叠ꎬ所以选取

α￣Ａｌ２Ｏ３ 的次强峰作为特征峰. 标准物质 α￣Ｃｏ 的特征峰为 ２θ ＝ ４７.６°ꎬｄ ＝ １.９１ Å 处峰ꎬ此峰为 α￣Ｃｏ 最

强峰.
在实验过程中ꎬ发现样品超声混匀的时间对样品是否混合均匀有一定影响. 在实验 ２.１ 中ꎬ取 ３ 份样

品ꎬ分别超声混匀 １０ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎꎬ并对结果进行计算ꎬ发现超声 １０ ｍｉｎ 和 ２０ ｍｉｎ 的样品未混合均

匀ꎬ３ 次 Ｋ值的计算结果误差较大ꎬ不适合进行钴粉的定量分析. 而超声混匀 ３０ ｍｉｎ 的样品 Ｋ值的计算结

果较稳定ꎬ相对标准偏差较小ꎬ所以采用此方法进行 Ｋ 值的测定. 另外ꎬ使样品的粒径尽量保持一致可使

样品混合更均匀并可减小择优取向对实验结果的影响. 理论上讲ꎬＸ 射线粉末衍射是对样品微晶大小相

同并完全随机分布而言ꎬ但这实际上很难满足ꎬ尤其是对于针状、片状或棒状的样品. 本实验中采用的样

品均为较细且均匀的粉末ꎬ实验前先将样品过筛保证其粒径的均匀一致性ꎬ在制样压片中也注意用力的均

匀ꎬ尽量减小择优取向对实验结果的影响. 此外ꎬ样品进行 Ｘ 射线衍射扫描时的扫描速度对计算结果有一

定影响. 本实验采用 １ ° / ｍｉｎ 步进扫描ꎬ图谱背景波动性小且峰面积计算准确. 一般情况下ꎬ扫描速度越快

则图谱背景波动性较大且峰面积计算不准确.
本文介绍了用 Ｘ 射线衍射 Ｋ值法测定钴粉中 α￣Ｃｏ 与 β￣Ｃｏ 的含量百分比. 选用 α￣Ａｌ２Ｏ３ 作为参比物

质ꎬ通过测定得到 Ｋ值为 ４.５８. 以此 Ｋ值对 ３ 批待测样品进行测定ꎬ结果相对标准偏差分别为 ０.４９、０.５９、
１.１６ꎬ加标回收率分别为 ９９％、９９.４３％、９９.９３％. 文中阐述了制样条件以及试验条件ꎬ实测出钴粉的 Ｋ 值并

考察了方法的准确度和精度ꎬ结果表明ꎬ本方法快速准确ꎬ简单实用ꎬ可用于工厂的大批量分析工作.
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可能与注射部位以及番红花对植物生长调节剂的吸收特性有关. 至于在番红花花芽分化之前注射植物生

长调节剂的效果ꎬ将有待于进一步的研究. 另外ꎬ植物生长调节剂虽然能引起内源激素的变化ꎬ但是同时

它也打破了植物各器官之间内源激素的分配ꎬ从而引起植物生长发育方向的不确定ꎬ本研究采用 ３ 种植物

生长调节剂组合施用的方式ꎬ为生长调节剂调控番红花生长研究提供了一定的理论依据和实践基础ꎬ但 ３
种植物生长调节剂之间具体的交互作用机制尚不清楚ꎬ在后期的研究中有待进一步探讨.

综上所述ꎬ通过植物生长调节剂对番红花进行花期调控是可行的ꎬ在有效调控花期和保障产量的前提

下ꎬＡ２Ｂ３Ｃ１ 组合浸泡球茎效果最佳ꎻａ２ｂ３ｃ１ 组合注射植物生长调节剂效果最佳. 番红花花芽分化以及开花

的顺利完成ꎬ完全取决于球茎内部各类生理生化反应的调控ꎬ所以掌握番红花球茎内各种变化的规律性以

及各内源激素之间的平衡关系ꎬ对科学有效地调控番红花花期至关重要.
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