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摘  要 

参考强度比(RIR)法是一种高效、简单的XRD定量相分析(QPA)方法，其精度主要取决于RIR值的准确度，

然而，当前主流的理论计算RIR方法只能计算出已知晶体结构物相的RIR值。对此，一个基于晶胞总的相

干散射能力的计算方法被提出，该方法可以用于计算未知晶体结构物相的RIR值，但计算门槛较高，所需

参数较多。因此，为了进一步提高理论计算RIR值的适用范围，本文在相干散射计算法的基础上，进一步

指出只需要知道晶体的晶胞参数、物相的化学式以及相对应的衍射信息就可以计算出RIR值。经过与开

源晶体学数据库COD提供的RIR参数对比，发现该方法计算出来的RIR值与主流的理论计算法得到的RIR
值具有较好的一致性，且该方法无需知道晶体结构的信息和晶胞的化学含量。因此，该方法具有广泛的

适用性和巨大的应用潜力，进一步提高了计算法的适用范围，有利于促进RIR法在QPA中的应用。 
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Abstract 
The Reference Intensity Ratio (RIR) method is an efficient and simple approach for Quantitative Phase 
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Analysis (QPA) in X-Ray Diffraction (XRD). Its accuracy mainly depends on the reliability of the RIR 
values. However, current mainstream theoretical methods can only calculate RIR values for phases 
with known crystal structures. To address this issue, a method based on the total coherent scattering 
power of the unit cell has been proposed. This method can be used to calculate RIR values for phases 
with unknown crystal structures, but it has a high computational threshold and requires many pa-
rameters. Therefore, to further improve the applicability of theoretical RIR calculations, this work 
develops the coherent scattering approach further. It shows that the RIR value can be calculated using 
only the unit cell parameters, the chemical formula of the phase, and the corresponding diffraction 
information. By comparing the calculated results with the RIR data provided by the Crystallography 
Open Database (COD), good agreement is observed between this method and mainstream theoretical 
methods. In addition, this method does not require detailed crystal structure information or the 
chemical content of the unit cell. Therefore, it has wide applicability and strong potential for practical 
use. It also expands the scope of theoretical RIR calculations and helps promote the application of 
the RIR method in QPA. 
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1. 引言 

定量相分析(Quantitative Phase Analysis, QPA)作为 X 射线粉末衍射(X-ray Powder Diffraction, PXRD)
最重要的应用之一，可以根据混合物的粉末衍射图谱来计算混合物中各组分相的重量分数[1]-[3]。QPA 的

基本原理是某一组分相的衍射强度与其在混合物样品中的含量成正比。混合物样品中某一组分相的质量

越大，粉末衍射图谱中该组分相对应的衍射峰就越强。然而，不同组分相的相干散射能力是不同的，这

与材料自身的性质有关，因此需要对衍射强度进行适当的标准化或模型化处理，以消除不同组分相固有

散射能力差异所带来的影响。 
基于对这一问题的不同处理方式，QPA 方法发展出多种技术路线。传统的 QPA 方法主要指内标法

[4]-[6]。内标法虽然通过向样品中加入内标物成功消除了基体吸收效应的干扰，可以获得较高精度的结果，

但该方法对样品具有破坏性，不适合珍贵、稀少的样品，同时，在使用内标法进行定量分析时，要制作

额外的样品，收集额外的衍射数据并建立标准曲线，因此该方法在实验上耗时且繁琐。而 Rietveld QPA
方法是一种无标样的 QPA 方法，其使用全谱拟合方法可以减少一些系统误差对定量结果的影响，具有极

高的准确度[7] [8]。然而，Rietveld 精修的数学过程极为复杂，且受到一个严格的前提条件限制：即多组

分混合物中所有组分相的晶体结构信息必须是完全已知的[9]。因此，该方法不适用对含有未知晶体结构

组分相或者非晶相的混合物进行定量分析。 
在此背景下，参考强度比(Reference Intensity Ratio, RIR)法凭借其独特的优势脱颖而出，其中 RIR 是

指在目标物相与参考物相重量比 1:1 混合的样品的粉末衍射图谱中，目标物相的衍射图谱中的最强特征

衍射峰与参考物相的衍射图谱中的最强特征衍射峰的强度之比，其中刚玉(α-Al2O3)是最常见的参考物相

[10]。RIR 法在本质上可以看作是一种“广义的、无标样的内标法”，它通过引入一个以参考物相(最常见

的参考物相是刚玉)最强峰为基准的普适性常数，巧妙地避开了繁琐的校准曲线绘制过程，可以对不同物
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相的质量–衍射强度进行标准化处理[11]。更为重要的是，只要掌握了所有组分相的 RIR 值，只需一个

粉末衍射图谱，RIR 法就能够对混合物实现高效的“无标样”的定量分析。因此，RIR 法是一种简单、高

效、适用范围较广的 QPA 方法，在常规表征和工业分析中占据了不可替代的地位[12]。 
显然，RIR 法定量分析的最终精度，既取决于粉末衍射图谱的质量，更取决于所使用的 RIR 值的准

确度。RIR 值的获得主要有两种途径，分别是实验测量法和理论计算法[10]。自 RIR 概念确立以来，实验

测量法长期被视为获取 RIR 值最直观且基础的手段，其优势在于能够真实反映目标物相在特定粉末衍射

条件下的衍射响应。然而，高精度的 RIR 值实验测量的门槛较高，且容易受到样品吸收效应和仪器等因

素的影响。因此，如果没有理论计算 RIR 法作为支撑，研究人员将缺乏一个理想状态下的绝对基准，进

而无法定量标定所测得的 RIR 值中包含了多少由样品缺陷或仪器因素带来的偏差。 
然而，当前主流的理论计算 RIR 的方法与 Rietveld QPA 方法有着相似的困境：它们均高度依赖于物

相完备的晶体结构信息，必须预先获知晶胞内所有原子的精确空间坐标。因此，对于那些未知晶体结构

的物相，主流的计算方法就无法计算出 RIR 值，从而就无法为实验法校准系统误差。对此，Li 等人从晶

胞总的散射能力出发，指出当所有的衍射都被考虑时，可以使用一系列虚拟晶胞的结构因子平方和来近

似目标物相的结构因子平方和[13]。并在此理论上，提出了一种可以计算未知晶体结构物相的 RIR 值的

新方法，即只需要知道晶体的晶格参数、晶胞的化学含量以及足够大范围内的衍射信息就可以计算出相

应物相的 RIR 值[14]。然而，晶胞的化学含量描述的是在一个完整的晶胞单位内，该晶胞包含的原子种

类和数量，与之相对，晶体的化学式描述的是该晶体各元素相对含量，后者的测量难度和门槛远远低于

前者。所以，本文在 Li 等人研究的基础上，进一步指出只需要知道晶体的晶格参数、化学式和足够大范

围内的衍射信息就可以计算出相应物相的 RIR 值，这进一步降低了理论计算 RIR 值的门槛，可以进一步

提高 RIR 方法在 QPA 中的应用。 

2. 计算原理 

在配备固定接收狭缝的 X 射线衍射仪上，对平板型某样品进行测量时，组分相 k 对应晶面族⟨hkl⟩的
衍射积分强度 ,k hklI 为 
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式中， hkl 是一组对称等效反射的代表指数，e 和 m 分别是电子的电荷量与电子质量，c 是光速，I0 是

入射束强度，R 是样品到探测器的距离，λ 是 X 射线的波长， jw 、 kρ 和 kV 分别为组分相 k 的质量分数、

密度与晶胞体积； ,k hklP 和 ,k hklG 分别为组分相 k 衍射指数为 hkl 时的多重性因子与对应的洛伦兹–偏

振因子， *µ 是混合物样品的质量吸收系数。 

因此，根据 RIR 的定义，可得 RIR 的数学表达式为 
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,
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式中， ,k fRIR 是目标物相 k 相对于参考物相 f 的 RIR 值， ,k maxI 和 ,f maxI 分别是在目标物相 k 和参考物相 f
按质量比 1:1 的混合物中，相 k 和相 f 的衍射图谱中最强峰的强度值。 

因此，将公式(1)代入公式(2)，RIR 可以表示为 
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式中， HKL 、 ,k HKLG 、 ,k HKLP 和 ,k HKLF 分别是组分相 k 最强峰对应的一组对称等效反射的代表指数、

洛伦兹–极化因子、多重性因子与结构因子； H K L′ ′ ′ 、 ,f H K LG ′ ′ ′ 、 ,f H K LP ′ ′ ′ 、 ,f H K LF ′ ′ ′ 分别是参考相 k 最

强峰对应的一组对称等效反射的代表指数、洛伦兹–极化因子、多重性因子与结构因子。 
同时，由公式(1)可得， 
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因此，由公式(4)可得， 
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式中， ,k hklF 是组分相 k 衍射指数为 ( )hkl 时的结构因子。 

将公式(5)代入公式(3)，RIR 可以表示为 
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公式(6)由公式(3)严格理论推导得出，推导过程中并未引入任何近似处理，因此两者的计算结果完全

相同。而且，只要粉末衍射图谱中任意两个衍射峰之间的相对大小没有改变，无论这些衍射峰强度值是

否进行了归一化处理，都可以通过公式(6)计算出 RIR 值。该公式表明只要知道晶胞总的散射能力(即结构

因子的平方法)以及相应的衍射信息，就可以计算出 RIR 值。 
因此，Li 等人提出了一种用于计算未知晶体结构晶体相干散射能力的新方法。该方法指出，考虑到

所有的衍射时，晶胞结构因子的平方和可表示为 

 2 2
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式中， , ,k i h k lf ′ ′ ′是虚拟晶体衍射指数为 ( )h k l′ ′ ′ 的结构因子，该虚拟晶体与组分相 k 具有相同的晶胞参数，

且该虚拟晶胞中仅包含一个位于原点的原子，该原子的种类与组分相 k 晶胞中 N 个原子里的第 i 个原子

相同[13]。基于公式(7)，Li 等人提出了 ,k fRIR 值可以表示为[14] 
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显然，公式(8)可表示为 
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同时，公式(9)可以被分为两部分，前半部分与晶格参数和相对应的衍射信息有关，后半部分与晶胞
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的化学含量有关。 
显然， 
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式中， ,i km 为组分相 k 晶胞中 N 个原子里的第 i 个原子的质量， ,i km ′ 为组分相 k 一个化学式所表示的 N ′

个原子里的第 i′个原子的质量， ,k mm 为组分相 k 一个化学式所表示的 N ′个原子的质量总和， kZ 为组分

相 k 晶胞中所含化学式的个数， ,k mρ 为仅含一个化学式所代表 N ′个原子的虚拟晶胞的密度。 
根据公式(10)和公式(11)， kZ 值可以被消去，公式(9)的第二部分可以表示为 
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将公式(12)代入公式(9)，则 ,k fRIR 值可以表示为 
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公式(13)表明，无需知道晶胞中的化学含量，只要物相的化学式、晶格参数以及相对应的衍射信息是

已知的，就可以计算出该物相的 RIR 值，这进一步提高了理论计算 RIR 法的适用范围，有利于提高 RIR
法在定量 QPA 中的应用范围。 

3. 验证 

为验证这一理论的有效性，本文选择了晶体学开放数据库(Crystallography Open Database, COD)的数

据作为测试对象。COD 数据库是目前全球规模最大、学术认可度最高的免费开源晶体结构数据库，库内

所有条目均有对应的标准化晶体学信息文件(Crystallographic Information File, CIF) [15] [16]。而在实际的

物相分析中，许多权威的粉末衍射分析软件(如 Match)会提取 COD 数据库中的结构信息，并通过严谨的

晶体学衍射公式进行理论计算，从而生成用于物相检索和定量分析的粉末衍射数据库。因此，以 COD 数

据库为基础构建的 COD 衍射数据库本质上是一个计算库，其中每一条目数据都标注了 RIR 值，该值可

以作为本文计算结果准确度的判定标准。在实际应用该方法计算未知晶体结构物相的 RIR 值时，往往难

以提前获知该物相精确的原子热振动情况，因此，为了最大限度地贴合这一使用前提和方便计算，本文

计算过程中所有元素的温度因子统一设置为 1。 

3.1. 数据验证 

首先，本文使用 COD 衍射数据库中的化学式和相对强度数据计算了一些 ID 靠前的物相的 RIR 值，

并将该值与 COD 衍射数据库中的参考值进行了对比，结果如表 1 所示。从表 1 中可知，使用 COD 衍射

数据库中化学式和相对强度计算出来的 RIR 值与数据库中已有的 RIR 值具有较好的一致性，其中，偏差

最大的计算值源自 ID 为 1000000 的 AlC5H17N2O8P2 晶体，但其只有不到 30%的相对偏差，而其余的计算

值的相对偏差普遍都在 10%左右。因此，理论上可以直接使用晶体的化学式、晶胞参数以及相对应的衍
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射信息来计算相应物相的 RIR 值。 
 

Table 1. Comparison between the calRIR  values calculated from the relative intensities in the COD diffraction database and 
the codRIR  values in the database 
表 1. 根据 COD 衍射数据库中相对强度计算出来的 codRIR 值与数据库中的 calRIR 值的对比 

COD ID 化学式 空间群 codRIR  calRIR  

1000000 5 17 2 8 2AlC H N O P  12 / nP  1.68 2.166 

1000005 3 5 3 16 6H Sr V F O  12 / nP  0.783 0.773 

1000007 6 2CaMgO Si  2 / cC  1.271 0.996 

1000017 2 3Al O  3cR  0.999 1.056 

1000022 3CaTiO  nmaP  2.924 2.266 

1000023 3 4 6 24Cu Fe P O  1P  1.324 1.218 

1000025 5LaNi  6 / mmmP  8.539 7.814 

1000026 2MgB  6 / mmmP  2.349 2.258 

1000028 8 6 6 2 24Na Al Si Cl O  43P n  3.178 3.363 

1000029 5 9.3 2.7 15.1 9Y Si Al N O  13P c  0.916 1.130 

1000030 2 3 6.9YBa Cu O  mmmP  4.957 4.301 

 
为了进一步验证该方法的普适性，本文统计了通过 COD 衍射数据库中 ID 从 1000000~1011263 之间

的 4000 个晶体数据中化学式和相对强度计算的 RIR 值与 COD 衍射数据库中的 RIR 值的偏离程度。本文

使用两者的比值来表示数据的偏离程度，其中 COD 衍射数据库中 RIR 参考值作为分母，如图 1 所示。

由图 1 可知，绝大多数的计算 RIR 值与数据库中的参考 RIR 值具有较好的一致性，其中有 53.8%的数据

偏差在 10%内，有 86%的数据偏差在 20%内，因此可以使用该方法计算 RIR 值。 
 

 
Figure 1. Statistical chart of deviation between RIR calculated values and RIR reference values 
图 1. RIR 计算值与 RIR 参考值的偏差统计图 

3.2. 分析 

尽管绝大多数的 RIR 计算值与 RIR 参考值具有较好的一致性，但是还是有少数 RIR 计算值与数据库中
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的 RIR 参考值偏差过大。为此，本文选择了 Cl5P (ID: 101411)、O4SiZr (ID: 1011261)和 Y2Mo2O12 (ID: 1005000)
数据来进行具体分析，如表 2 所示。 

 
Table 2. Data with relatively large deviations in calculation results 
表 2. 部分计算结果偏差较大的数据 

COD ID 化学式 空间群 codRIR  calRIR  

1010411 5Cl P  4/nP  11.8 4.51 

1011261 4O SiZr  14 /amdI  11.3 5.62 

1005000 2 2 12Y Mo O  2/mC  0.277 14.1 

 
为此，本文首先查阅了这些晶体相对应的 CIF，发现对于 Cl5P (ID: 1010411)，其原始的晶体结构数

据存在问题，比如晶体结构中 Cl 原子的坐标相同且占位率超过 1，这显然是不符合晶体学规范，无实际

物理意义，如表 3 所示。 
 

Table 3. Crystal structure information of Cl5P (ID: 1010411) 
表 3. Cl5P (ID: 1010411)的晶体结构信息 

化学式 5Cl P      

空间群 4/nP      

晶胞参数 a (Å) b (Å) c (Å) α (˚) β (˚) γ (˚) 

 9.2 9.2 7.4 90 90 90 

原子位置 符号 x y z Occ. Site 

 P 0 0 0 1 2a 

 P 0 0.5 0.625 1 2c 

 Cl −1 −1 −1 2 4f 

 Cl −1 −1 −1 1.5 8g 

 
而对于 O4SiZr (ID: 1011261)数据，其有相似的原因，比如晶体结构中 O 原子和 Zr 原子共有一个晶

格位点，且占位率均大于等于 1，如表 4 所示。 
 

Table 4. Crystal structure information of O4SiZr (ID: 1011261) 
表 4. O4SiZr (ID: 1011261)的晶体结构信息 

化学式 4O SiZr      

空间群 14 /amdI      

晶胞参数 a (Å) b (Å) c (Å) α (˚) β (˚) γ (˚) 

 6.28 6.58 5.93 90 90 90 

原子位置 符号 x y z Occ. Site 

 Zr 0 0 0 1 4a 

 Si 0 0 0.5 1 4b 

 O −1 −1 −1 4 4a 
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而对于 Y2Mo2O12 (ID: 1005000)，其晶体结构信息无明显错误，如表 5 所示。然而，本文却发现，通

过晶体结构计算的粉末衍射图谱与数据库中衍射数据存在明显不同，因此为了交叉验证，本文又查询了

ICDD PDF4 数据库中 ID 为 04-010-9995 的衍射数据，其与理论计算图谱相似，而与数据库中衍射数据存

在明显不同，比如最强峰的位置，如图 2 所示。 
 

Table 5. Crystal structure information of Y2Mo2O12 (ID: 1005000) 
表 5. Y2Mo2O12 (ID: 1005000)的晶体结构信息 

化学式 2 2 12Y Mo O      

空间群 2/mC      

晶胞参数 a (Å) b (Å) c (Å) α (˚) β (˚) γ (˚) 

 12.2376 5.7177 7.4835 90 108.034 90 

原子位置 符号 x y z Occ. Site 

 Mo 0 0.7183 0 1 4g 

 Y 0.19364 0 0.36027 1 4i 

 Y 0.81488 0 0.1764 1 4i 

 Y 0 0.5 0.5 1 2d 

 O 0.663 0.2544 0.0818 1 8j 

 O 0.8454 0.7513 0.4245 1 8j 

 O 0.5002 0 0.7971 1 4i 

 

 
Figure 2. Diffraction patterns of Y2Mo2O12: (a) COD diffraction database; (b) PDF4 database; (c) Theoretical calculations 
图 2. Y2Mo2O12 的衍射图谱：(a) COD 衍射数据库；(b) PDF4 数据库；(c) 理论计算 

 
因此，本文可断定 Y2Mo2O12 (ID: 1005000)的衍射数据存在一定的错误，因此通过该数据计算出来的

RIR 值有较大的偏差并不能否定该方法的有效性。 
综上可得，虽然这 3 个 RIR 计算值与数据库中的 RIR 参考值偏差较大，但由于晶体结构数据存在错

误或者衍射数据有误，因此并不能否认本文所提方法的有效性，相反，这极大地提高了本文所提方法的
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权威性，即只有衍射数据和 RIR 参考值都是准确的时候，计算出来的 RIR 值与参考值才具有较好的一致

性，反之，衍射数据和 RIR 值至少有一个数据是错误的。 

4. 结论 

本文提出了一种新的计算 RIR 值的方法，只要晶体的化学式、晶胞参数以及相对应的衍射信息是已

知的，无需其他条件，就可以计算出相应的 RIR 值。COD 衍射数据库的计算结果表明，该方法计算所得

的 RIR 值与 COD 衍射数据库中的理论值具有较好的一致性。然而，使用本文所提出的方法计算出来的

RIR 值与实际值存在一定的偏差，因此请谨慎使用。 
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