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0451   X 射线衍射法 

X 射线衍射法（XRD）是一种利用单色 X 射线光束照射到被测样品上，检

测样品的三维立体结构（含手性、晶型、结晶水或结晶溶剂）或成分（主成分

及杂质成分、晶型种类及含量）的分析方法。 

单晶 X 射线衍射法（SXRD）的检测对象为一颗晶体，；粉末 X 射线衍射

法（PXRD）的检测对象为众多随机取向的微小颗粒，它们可以是晶体或非晶

体等固体样品。 

根据检测要求和检测对象、检测结果的不同需求可选择适应的方法。 

固体化学物质状态可分为晶态（或称晶体）和非晶态（或称无定型态、玻

璃体等)物质两大类。 

晶态物质（晶体）中的分子、原子或离子在三维空间呈周期性有序排列，

晶体的最小重复单位是晶胞。晶胞是由一个平行六面体组成，含有三个轴（a、

b、c，单位：Å）和三个角（α、β、γ，单位：°）被称为晶胞参数。晶胞沿（x、

y、z）三维方向的无限有序堆积排列形成了晶体。 

非晶态物质（无定型态、玻璃体等）中的分子、原子或离子在三维空间不

具有周期性排列规律，其固体物质是由分子、原子或离子在三维空间杂乱无章

的堆积而成。 

X 射线衍射的基本原理：当一束 X 射线通过滤波镜以单色光（特定波长）

照射到单晶体样品或粉末微晶样品时即发生衍射现象，衍射条件遵循布拉格方

程式： 
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式中      dhkl 为面间距（hkl 为晶面指数）； 

n 为衍射级数； 

λ为 X 射线的波长； 

θ为掠射角。 

金属铜（Cu）与钼（Mo）为有机化合物样品常用的 X 射线阳极靶元素，

Cu靶波长 λ为 1.54178Å，Mo靶波长 λ为 0.71073Å。X射线由 Kα和 Kβ组成，一
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般采用 Kα线作为单晶 X射线衍射的结构分析或粉末 X射线衍射的成分与晶型分

析的特征 X 射线谱。 

当 X 射线照射到晶态物质上时，可以产生衍射效应；而当 X 射线照射到非

晶态物质上时，则无衍射效应。单晶 X 射线衍射结构（晶型）定量分析和粉末

X 射线成分（晶型）定性与定量分析均是依据 X 射线衍射基本原理。 

X 射线衍射仪器是由 X 射线光源（直流高压电源、真空管、阳极靶）、准

直系统（准直管、样品架）、仪器控制系统（指令控制、数据控制）、冷却系

统等组成。 

第一法   单晶 X 射线衍射法 

单晶 X 射线衍射法使用一颗单晶体即可获得样品的化合物分子构型和构象

等三维立体结构信息，主要包括：空间群、晶胞参数、分子式、结构式、原子

坐标、成键原子的键长与键角、分子内与分子间的氢键、盐键、配位键等。 

单晶 X 射线衍射技术是定量检测样品成分与分子立体结构的绝对分析方法，

它可独立完成对样品化合物的手性或立体异构体分析、及共晶物质成分组成及

比例分析（含结晶水或结晶溶剂、药物不同有效成分等）、纯晶型物质及共晶

物分析（分子排列规律变化）等。由于单晶 X 射线衍射分析实验使用一颗晶体，

所以采用该分析法可获得晶型或共晶的纯品物质信息。 

单晶 X 射线衍射法是通过两次傅里叶变换完成的晶体结构分析。该方法适

用于晶态化学物质的成分、结构或、晶型分析。在单晶 X 射线衍射实验中，Cu

靶适用于化合物分子的绝对构型测定，Mo 靶适用于化合物分子的相对构型测定

（含有卤素或金属原子的样品除外）。 

试样的制备及有关实验技术 

试样制备：单晶 X 射线衍射分析要求使用一颗适合实验的单晶体，一般需

要采用重结晶技术通过单晶体培养获得。晶体尺寸在 0.1~1.0mm 之间。单晶体

应呈透明状、无气泡、无裂纹、无杂质等，晶体外形可为块状、片状、柱状，

针状。近似球状或块状晶体因在各方向对 X 射线的吸收相近，所以属最佳实验

用晶体外形。 

晶体样品对 X 射线的衍射能力受到来自内部和外部的影响。晶体样品自身

内部影响因素主要为组成晶体的化学元素种类、结构类型、分子对称排列规律、
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作用力分布、单晶体质量等；外部影响因素包括仪器 X 射线发生器功率、阳极

靶种类等。 

当使用 Cu 靶实验时，衍射数据收集的 2θ 角要大于 114°；当使用 Mo 靶实

验时，衍射数据收集的 2θ角要大于 54°。 

晶胞参数三个轴（a、b、c，单位：Å)的误差应在小数点后第三位，三个角

（α、β、γ, 单位：°）的误差应在小数点后第二位；除 H 原子外，原子相对坐标

的误差应在小数点后第四位，键长的误差应在小数点后第三位，键角的误差应

在小数点后第一位。 

本法适用于晶态样品的成分与分子立体结构定量分析、手性分析、晶型分

析、结晶水含量分析、结晶溶剂种类与含量分析等。 

仪器校准：仪器应定期使用仪器生产厂家自带的标准样品进行仪器校正。 

第二法   粉末 X 射线衍射法 

粉末 X 射线衍射法可用于样品定性或定量的物相分析。每种化学物质，当

其化学成分与固体物质状态（晶型）确定时，应该具有独立的特征 X 射线衍射

图谱和教据，衍射图谱信息包括衍射峰数量、衍射峰位置（2θ 值或 d 值）、衍

射峰强度（相对强度，绝对强度）、衍射峰几何拓扑（不同衍射峰间的比例）

等。 

粉末 X 射线衍射法适用于对晶态物质或非晶态物质的定性鉴别与定量分析。

常用于固体物质的结晶度定性检查、多晶型种类、晶型纯度、共晶组成等分析。

粉末 X 射线衍射实验中，通常使用 Cu 靶为阳极靶材料。 

晶态物质的粉末 X 射线衍射峰是由数十乃至上百个锐峰（窄峰)组成；而非

晶态物质的粉末 X 射线衍射峰的数量较少且呈弥散状（为宽峰或馒头峰），在

定量检测分析时，两者在相同位置的衍射峰的绝对强度值存在较大差异。 

当化学物质有两种或两种以上的不同固体物质状态时，即存在有多晶型

（或称为同质异晶）现象。多晶型现象可以由样品的分子构型、分子构象、分

子排列规律、分子作用力等变化引起，也可由结晶水或结晶溶剂的加入（数量

与种类）形成。每种晶型物质应具有确定的特征粉末 X 射线衍射图谱。 

当被测定样品化学结构、成分相同，但衍射峰的数量和位置、绝对强度值

或衍射峰形几何拓扑间存在差别时，即表明该化合物可能存在多晶型现象。 
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由两种或两种以上的化学物质共同形成的晶态物质被称为共晶物。共晶物

与物理混合物的粉末 X 射线衍射图谱间存在差异。 

试样的制备及有关实验技术 

试样制备：粉末晶体颗粒过大或晶体呈现片或针状样品容易引起择优取向

现象，为排除择优取向对实验结果的干扰，对有机样品需要增加研磨并过筛

（通常过 100 目筛，无机样品可过 200 目筛）的样品前处理步骤。 

实验进样量：当采用粉末 X 射线衍射法进行定量分析时，需要对研磨后过

筛样品进行精密定量称取，试样铺板高度应与板面平行。 

衍射数据收集范围：当使用铜 Cu 靶实验时，衍射数据收集的范围（2θ）一

般至少应在 3°~60°之间，有时可收集至 1°~80°。 

定量分析方法：可采用标准曲线法，含外标法、内标法与或标准加入法。 

定量分析时，应选择一个具有特征性的衍射峰进行。内标法应建立内标物

质与衍射强度之间的线性关系。内标物质选取原则是应与样品的特征衍射峰不

发生重叠，同时两者对 X 射线的衍射能力应接近。制备标准曲线时，应取固定

质量但含量比例不等的内标物质与样品均匀混合，定量分析时，应保证被测样

品含量在标准曲线的线性范围内；外标法应建立标准物质不同质量与衍射强度

之间的线性关系。制作标准曲线时，应取不同质量的样品。定量分析时，应保

证被测样品含量在标准曲线的线性范围内；标准加入法应保证加入标准物质和

被测物质衍射峰强度接近，二者具有良好的分离度且不重叠。 

定量分析时，每个样品应平行实验 3 次，取算术平均值。当样品存在多晶

型物质状态，且研磨压力能会引起晶型转变时，应慎用定量分析方法。当多晶

型衍射图谱的衍射峰数量和位置基本相同，但衍射峰的几何拓扑图形存在较大

差异时，应可适当增加特征衍射峰的数量（从一般使用 1 个特征峰，增加到使

用 3~5 个特征峰），以证明晶型含量与特征衍射峰间存在线性关系。 

采用相同制备方法的等质量试样定量分析，在同一实验条件下，样品与标

准品的 2θ 值数据误差范围一般为± 0.2°，衍射峰的相对强度误差范围为± 5%，

否则应考虑重新进行实验或可能存在多晶型问题。 

本法适用于样品的结晶性检查、样品与标准品的异同性检查、样品生产工

艺稳定性监测、样品的化学纯度检查和定量分析（当杂质成分含量大于 1%时在

衍射图谱中可以识别），样品的共晶、多晶型鉴别和晶型纯度定量分析等。 
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仪器校准：仪器应定期使用有证标准物质 Al2O3  或、α-SiO2、单晶硅粉进

行仪器校正。 

 


