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摘要  目的: 建立蒙脱石中 A- S iO2定量分析的 X -射线粉末衍射法。方法:应用 X -射线衍射 ( XRD )分析测试技术和 JADE

定量分析应用软件。结果: 标准曲线回归方程为 C = - 0101318+ 01 0348A ( r= 019789)。 6% , 10% , 15% 3个含量样品的平均

回收率分别为 9718% , 9614% , 9610% ( n= 10)。结论: X -射线衍射法对蒙脱石中的 A- S iO2进行定量测定是一种简捷、可行

的分析方法。
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Abstract Objective: To estab lish a X - ray d iffraction ( XRD ) me thod to determ ine the content o f A- SiO2 in

mon tmorillonite. Method: The quant itat ive analysis test technology of X - ray d iffraction and the JADE app lication

softw are w ere used. Results: The regression equation of the standard curve w as C = - 0101318 + 010348A ( r =
019789). The average recovery o f 6%, 10% , 15% were 9718% , 9614%, 9610% ( n = 10) . Conclusion: X - ray

diffractionm ethod is a feasible analysis method in the A- S iO2 quant itat ive determ ination of montmorillonite, The

method w as simple, sensitive and accurate.
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  蒙脱石是膨润土的主要矿物成分, 作为一味矿

物中药最早被用于止泻,有研究表明
[ 1]
其对消化道

内的致病菌有极强的选择性吸附、固定、灭活及排出

作用, 是感染性腹泻治疗的安全高效药物,与其他止

泻药相比,具有不改变正常的肠蠕动、不影响食物的

正常消化吸收、不影响葡萄糖和氨基酸吸收的优点,

同时蒙脱石还可以用于药物的合成, 也可用作药用

辅料
[ 2, 3]

, 随着对蒙脱石结构的认识和改性, 蒙脱石

在其他方面的应用也日益广泛
[ 4 ~ 7 ]
。

长期以来, 人们对蒙脱石的研究主要着眼于结

构和应用方面,而对蒙脱石及其杂质定量分析的研

究较少,主要是用物理化学的方法对蒙脱石的部分

元素进行定量分析
[ 8]
, 这种方法虽然所测的结果比

较精确,但只能得到物质的元素信息,而不能得到元

素确切的组合及含量。另外,蒙脱石本身就是硅酸

盐矿物,其中含有的少量游离 A- S iO2无法用化学

方法测出,也无法将它与硅铝酸盐中的硅氧元素区

分开,只能换算成二氧化硅总量。X - 射线衍射分

析技术不仅能确切给出混合物的物相,还能测定每

一种物相的含量, 所以在物质的定量分析方面有其

得天独厚的优点
[ 9]
。由于蒙脱石中游离的 A- S iO 2

含量可能影响其在医药及其他方面的应用, 而目前

还没有对蒙脱石中 A- SiO2的含量作出具体的规

定, 也未查到食用蒙脱石中 A- S iO2与人体危害相

关性的研究, 只有对吸入二氧化硅导致肺纤维化

(俗称的硅肺病 )和致癌作用的研究
[ 10, 11]

。随着对

药用蒙脱石原料研究的深入,人们已逐步认识到,最

大限度地降低其中 A- S iO2的含量, 对其含量进行

有效的控制,无论是对蒙脱石的加工、仪器设备的损

耗、还是对加工人员的健康、确保质量和用药安全都
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有重要的意义。本文应用 X -射线衍射仪,采用标

准曲线法,对蒙脱石中 A- SiO2的含量进行了测定

与分析。

1 实验原理

本试验是基于待测物相的质量百分含量与该物

相在样品中的 X -射线衍射强度成正比的原理进行

测定的。

由 A lexander和 k lug导出的定量相分析的基本

公式
[ 12]
:

I j= K j

V j

L

上式中: I j) j相物质衍射峰的积分强度

K j) 常数项

V j ) j相在试样中所占的体积百分数

L) 试样的平均吸收系数
若把 V j用 W j (质量百分数 )代入上式则有:

I j= K j

W j

(L /p )

式中:W j ) j相在试样中所占质量百分数

L/p ) 混合试样的平均质量吸收系数

以上公式说明: 强度 -浓度曲线不是简单的线

性关系。但我们配制一系列不同质量百分比的

A- S iO2与蒙脱石二相体系的混合物,在同一条件下

测定 A- SiO2与蒙脱石衍射强度的比值,通过比值

相消法消除吸收系数的影响,使得衍射强度与含量

之间呈一定的线性关系, 从而制得一条 A- S iO 2和

蒙脱石衍射强度比与相应的质量百分比的标准曲

线,这样在同样的条件下测定样品中 A- S iO 2与蒙

脱石的强度值,就可以在标准曲线上得到未知样品

A- S iO2的含量。

2 试验仪器与材料

实验所用的 A- S iO 2为 X-射线衍射专用标准

样品 (由上海市标准计量管理局测试技术研究所提

供 ) ,蒙脱石纯品 (由扬子江药业集团提供并经本实

验室再次提纯 ), 蒙脱石原料试样 (来自于山东中联

药业有限公司,批号为 070601)。

试验所用仪器是日本理学公司生产的 D /max

2500VL /PC型阳极转靶 X -射线衍射仪。

样品称量所用的天平是梅特勒公司 AR1146

型,感量为 010001的电子天平。
3 实验方法

311 样品的预处理
实验前将 A- S iO 2过 400目筛, 使其粒径尽量

与蒙脱石一致,以减小粒径差异引起的误差。

标准曲线所用的实验样品首先进行 X- 射线衍

射定性物相分析以确保其纯度。

312 标准曲线样品的配备
将 A- SiO2和蒙脱石按表 1比例配制, 用玛瑙

研钵分别研磨 2 h以上,使其充分混合。

表 1 A- S iO
2
与蒙脱石的样品配方

Tab 1 Sam ple form ula of A- S iO2 andm ontmor illon ite

编号

( L ot N o. )

A- SiO2

/g

蒙脱石

( montmo rillonite) / g

1 0102 0198

2 0104 0196

3 0106 0194

4 0108 0192

5 0110 0190

6 0115 0185

7 0120 0180

313 样品测定
分别对蒙脱石 ( 001晶面 )与 A- S iO2 ( 101晶

面 )的特征峰 ( 2H分别为 517o和 2616b左右 )进行扫

描测定,扫描范围分别为 3b~ 8b和 2611b~ 2711b。
测试使用玻璃样品架, 将试样填充在样品架填

充区 (长 20mm,宽 18mm,深 015mm),用玻璃片将
试样一点一点的压紧,使粉末试样均匀分布,最后制

得的试样表面应与玻璃表面齐平。

  测试条件: 管压 40 kV, 管流 200 mA, CuKA辐

射, 石墨弯晶单色器, DS= RS= 1 b, RS= 0130 mm。
步进扫描方式,步长 0102b,停留时间为 015 s。

由于 X-射线衍射方法的局限性以及样品制备

等因素,其测量偏差相对较大。所以,在进行定量分

析时,为尽量消除仪器的稳定性和制样过程中所带

来的影响,对同一样品应增加制样和测量次数,以减

少仪器和样品引起的误差。本实验我们将所制的不

同比例的试样按上述要求平行进行了 3次制样。图

1显示的是上述一组数据的 X - 射线衍射叠加图

谱。由图可见二氧化硅特征峰 Q ( 2H为 2616 b)的

强度随着含量增加而增强。

314 图谱处理及标准曲线
将所得的图谱用 Jade分析软件对图谱进行寻

峰、积分, 得到 2个物相特征峰的积分强度, 并算出

其比值,结果见表 2。

以 A- S iO2质量百分含量为横坐标, A- S iO 2与

蒙脱石特征衍射峰的积分强度比为纵坐标作标准曲

线, 所得标准曲线的回归方程为:

C = - 0101318+ 010348A  r= 019789
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图 1 X-射线衍射图谱

Fig1 X - ray d iffraction patterns

式中: C ) 试样中 A- S iO 2与蒙脱石特征衍射峰的积

分强度比; A ) 试样中 A- S iO2 的重量百分含量

(% ); r) 相关系数。
表 2 不同比例组成的 A- SiO2与蒙脱石测定结果

Tab 2 D eterm ina tion results of A- S iO2 and

m ontm orillon ite w ith d ifferen t propor tion composition

W /%
I ( Q ) /I (M )

1 2 3

2 01 084 01 063 01082

4 01 144 01 102 01095

6 01 181 01 159 01211

8 01 293 01 195 01297

10 01 389 01 315 01345

15 01 518 01 534 01416

20 01 699 01 614 01775

  表中:W表示试样中 A- S iO 2的质量百分含量

(% ); I (Q ) /I (M )表示 A- SiO2与蒙脱石特征衍射

峰的积分强度的比值

4 测量的精度及回收率

分别取制作标准曲线时的 3个已知含量的样

品,采用和制作标准曲线时完全相同的制样方法和

测量条件,进行 10次制样测定,对所得的图谱进行

处理, 将 A- S iO 2与蒙脱石衍射峰的积分强度比代

入标准曲线,并计算测得的平均值,结果见表 3。

表 3 不同含量样品平均回收率测定结果 (n= 10)

Tab 3 Determ ination resu lts of the average

recovery of d ifferen t con ten t samp les

真实值

( true value) /%

测得值

( measured va lue) /%

平均回收率

( average recovery ) /%

RSD

/%

6 5187 9718 5194

10 9164 9614 1313

15 1414 9610 1116

  为了验证该方法的实用性,对山东中联药业有

限公司的蒙脱石原料试样进行测定, 测得 A- S iO2

的含量为 2172% ( n = 3) , 同时还配置了已知 A-

S iO2含量为 615%的样品进行测定, 测得含量为
6159% ( n= 3)。

5 实验结果与分析

由标准曲线关系式可以得到曲线的可信度为

019789,大于 0190并接近于 1, 满足理论的要求
[ 13]
,

但实验中样品的均匀性是通过研磨方式进行的, 由

于样品的量较少,每组样品只有 1 g, A- SiO2最少

的只有 0102 g,采用的又是人工研磨, 蒙脱石的特殊
性只能采用干法研磨,所以只能达到相对的均匀性,

另外由于蒙脱石具有复杂的层状结构,也可能影响

A- SiO2衍射峰的检测灵敏度, 从而引起偏差,鉴于

此, 本实验在作标准曲线时尽量使这些点均匀分布

在直线的两旁。蒙脱石 ( 001)晶面衍射峰会受水份

含量的影响, 表现在 XRD图上是位置向左移动, 为

避免由此引起的误差,实验的样品都保持在相对稳

定的环境条件下 ( 20 e ,相对湿度是 60%左右 )。

由表 2和表 3结果可知, 即使是同一样品,多次

制样测定,测得的结果也不同,这主要是由制样过程

和实验仪器的稳定性所引起的误差。所以要求在制

样的过程中粉末要分布均匀,避免择优取向,制得的

样品平面与玻璃面相平, 并要求在相同的条件下对

样品进行制备和测定, 同时由于样品中 A- S iO2的

含量较少,这也是引起实验误差的一个重要原因。

由对实际样品和配置的标准样品测定结果表明

该方法具有一定的实用性。

用 X -射线衍射法进行相分析 (定性、定量 )时

有一个检测限的问题,不同的物质检测限是不同的,

A- SiO2在 X -射线衍射分析时很灵敏, 1%时就可

以检出。通常情况下,无机试样要大于 3%、有机试

样要大于 5%。从标准曲线的相关系数和回收率的

实验结果来看,该方法具有较好的准确性,可以用于

钙基蒙脱石中 A- S iO2含量的测定。可以避免加内

标物研磨的麻烦和误差,对于未知试样,只要测定蒙

脱石的 ( 001)晶面和二氧化硅的 ( 101)晶面衍射峰,

即可代入本文所得到的定量关系式计算游离二氧化

硅的含量。

6 结论

对蒙脱石中的 A- S iO2及其他杂质的含量进行

有效的定量分析,这对控制蒙脱石的质量,确保蒙脱

石在医药运用方面的安全性有着重要的意义。本实

验由于蒙脱石结构的特殊性,有一定的误差,但运用

本实验所描述的方法能够快速方便地测定钙基蒙脱

石中的 A- S iO 2, 通过配制已知含量样品的测定结

果代入标准曲线,也表明该方法有较好准确性。
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