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气固反应的同步辐射X射线衍射原位表征

装置研制

周靖添 陶亚军 罗震林
（中国科学技术大学国家同步辐射实验室 合肥 230026）

摘要 腐蚀性气体参与的气固反应，其同步辐射原位X射线衍射（X-ray Diffraction，XRD）表征需要使用防腐蚀

和泄露的装置。为此研发了两种用于气固反应XRD表征的原位装置，分别通过液体挥发和固体热处理来产生

反应气体，具有装置结构紧凑、可拆卸和重复利用等优点，解决了特定气固反应原位XRD表征的需求。其中，基

于液体挥发产生反应气体的原位装置适用于室温近常压气固反应，气体与固态样品发生反应可以通过精确控

制液体的注入来控制反应的起始时间；基于固体热处理的原位反应装置主体采用石英材料制作，包括石英反应

池和石英X窗等，适用于光子能量在18 keV以上的原位X射线衍射表征，工作温度可达450 ℃。这些实验装置

有助于推动同步辐射技术在化学反应原位表征中的应用。

关键词 同步辐射，X射线衍射，原位装置，气固反应

中图分类号 TL99

DOI: 10.11889/j.0253-3219.2022.hjs.45.030101

Gas-solid reaction devices for in situ synchrotron X-ray diffraction characterization

ZHOU Jingtian TAO Yajun LUO Zhenlin

(National Synchrotron Radiation Laboratory, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China)

Abstract [Background] Characterizing the microstructure evolution of materials during the gas-solid reaction is

crucial for the comprehensive understanding of the reaction mechanism. In situ synchrotron X-ray diffraction (XRD)

is a powerful tool for this purpose. For the reactions involving corrosive gases, unique devices need to be designed

for the in situ experiments. [Purpose] The study aims to develop two kinds of in situ synchrotron XRD devices for

characterizing gas-solid reaction. [Methods] Liquid volatilization and solid heat treatment were applied respectively

to the generation of reaction gas for two kinds of in situ synchrotron XRD devices. The gas-solid reaction in liquid

volatilization was triggered and precisely controlled by injecting liquid into the cell, suitable for gas-solid reaction at

room temperature and near atmospheric pressure. For in situ XRD characterization device with reaction gas generated

by heat treatment of solid, both the cell and the X-ray window were made of quartz glass, hence suitable for the gas-

solid reaction temperature up to 450 ℃ and X-ray photon energy above 18 keV. [Results & Conclusions] The two in

situ devices have the advantages of compact, disassemble and reusable. These devices help to facilitate the

application of synchrotron experimental techniques for in situ characterization of chemical reaction processes.
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气相-固相（气固）反应是材料合成或者化学工

业领域最常见的反应形式之一，广泛应用于材料氧

化还原［1−2］、多相催化［3−4］、氢气储存［5−6］、气体分离［7−8］

等领域。研究固态材料在气固反应中的结构演化，

对于理解反应过程和机理而言具有重要意义。X射

线衍射（X-ray Diffraction，XRD）是最常见的表征物

质晶体结构的实验技术［9］，相比于电子衍射［10］和中

子衍射［11］，具有可利用资源多、样品制备简单、容易

开展原位实验等优点。随着高亮度、低发散、波长连

续可调的先进同步辐射光源在全球范围内的广泛建

设［12］，同步辐射原位XRD技术成为了研究物质的结

构演化的重要手段之一，已经被广泛用于气固反应

中的结构演化研究［13−16］。

对于常规的气固反应，如O2、H2、Ar、N2等气体

参与的反应，已经有很多原位装置被设计出来，并成

功用于同步辐射原位XRD表征［17−21］。这类气固反

应装置主要使用钢瓶气并设计有大量气体管道，若

反应中需要使用一些特殊的具有腐蚀性的气体，其

安全性、维护及造价将是很难处理的事情，这些实验

装置将不再适用，因此，为含腐蚀性气体参与的气固

反应设计新的同步辐射原位表征装置显得非常必

要。另一方面，很多反应气（汽）体可以通过固体或

者液体反应来产生，其所需药品量少，可将反应所需

的全部药品封闭在同一原位反应装置中，这为我们

设计紧凑型气固反应原位装置提供了新思路。

事实上，很多液态化学试剂在常温常压下就能

显著挥发，比如水［22］、浓盐酸［23］、氨水［24］和一些有机

溶剂［25］等，它们挥发的气体可以直接用作气固反应

的反应气；另外一方面，固体材料的热处理过程也常

用来产生气态反应物，比如NH4Cl热分解［26］和碘升

华［27］等。这些例子都表明，研发基于液体挥发和固

体热处理的紧凑型气固反应同步辐射原位表征装置

从原理上是可行的。

本文中，我们提出并研发了两种用于同步辐射

原位X射线衍射表征的气固反应装置：一种利用液

体挥发来产生气体，另一种利用固体热处理来产生

气体，详细描述如下。

1 基于液体挥发的同步辐射原位气固反应

装置

1.1 装置设计和实现

对于设计基于液体挥发的同步辐射原位气固反

应装置，关键点在于：1）装置密封性和耐腐蚀性；2）

装置对反应起始时间的可控性；3）装置透光性及与

实验站兼容性。对于有毒有害的气体，如HCl、NH3

等，需要将气体严格密封在反应装置内，同时也要求

装置材质具有耐腐蚀性；对于速度较快的气固反应，

反应初期的结构演化动力学探测显得尤为重要，因

而要求装置能够精准控制反应的启动时间，这就要

求在反应之前隔绝气态与固态反应物，否则容易导

致反应初期数据不准确［28］；为增强信噪比，需要慎重

考虑装置的透光性以及样品的测试模式（反射或者

透射），另外，还需要考虑原位装置与实验站的兼容

性，如装置支撑、光路对准等问题。

基于上述的考虑，本文提出了一个利用电控蠕

动泵来传输挥发性液体的同步辐射原位气固反应装

置设计方案，并做出装置原型。如图1（a）所示，该装

置包括反应池、传输、支架。反应池主体由耐腐蚀的

聚四氟乙烯材料制作，分为底座和上盖，两者之间通

过氟氧密封圈用螺栓压实密封。反应池上盖包含一

个聚酰亚胺薄膜做的锥形密封罩，密封罩作为X射

线的透射窗口，与反应池上盖通过环氧树脂AB胶

黏合成一体，上盖连接两根导管，以便内外传输液

体/气体和平衡压力。样品台固定在反应池底座上，

测试模式分为透射模式和反射模式：当采用反射模

式时，在样品台与样品之间垫上高指数硅片或者非

晶玻璃片，它们产生的衍射信号通常较弱，不会干扰

样品的物相分析；当采用透射模式时，可将粉末样品

涂覆在聚酰亚胺胶带上或者压成薄片，然后再固定

在样品架上。挥发性液体的传输装置是一个微型的

蠕动泵，蠕动泵的滚轮在转动时挤压导管，在导管内

形成局部负压，能够将容器中的液体吸入到反应池

内部，随后，液体挥发的蒸气接触到固态反应物就会

触发气固反应。采用蠕动泵作为传动装置，一可以

在反应前有效隔开固态和气态反应物，二可以通过

控制蠕动泵的通断电来控制反应的起始时间，三可

以避免液体腐蚀泵体而引入杂质。同时，为了防止

泵入液体时反应池的压力过大进而导致窗口破损，

反应池和液体容器之间额外有一根导管经蠕动泵反

向连接，在往反应池泵入液体的同时也将反应池内

的空气抽回容器，保证了整个装置系统的压力稳定。

支撑反应池、传输装置的支架由轻质的铝合金制成，

能够固定在同步辐射衍射仪的测角头或者光学平台

上。图 1（b）显示的是本文实际制作的基于液体挥

发的同步辐射原位气固反应装置照片，所用的聚酰

亚胺薄膜厚度为 0.05 mm。聚酰亚胺的分子式为

C22H10N2O5，密度1.43 g·cm−3，其在不同能量X射线中

的线性衰减长度如图1（c）所示［29］。当X射线能量为

8 keV，聚酰亚胺的线性衰减长度为1.18 mm，随着X

射线能量越高，聚酰亚胺的线性衰减长度越大。用

吸收公式：
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I = I0∙e− x/l (1)

计算了0.15 mm厚度的聚酰亚胺对X射线强度

的吸收（这里考虑了两层 0.05 mm厚度的密封罩和

一层0.05 mm厚的胶带）。式（1）中的 I为透射光强，

I0为入射光强，x为聚酰亚胺厚度，l为衰减长度。对

于能量8 keV的X射线，穿透0.15 mm厚聚酰亚胺之

后，透过率为88%，可以满足原位XRD的表征需求。

继续增大X射线能量，透过率更高，适用于常见波长

的X射线衍射表征。图 1（d）为装置的本底XRD，X

射线能量为 10 keV，在 5°~25°的 2θ范围内，装置的

本底散射很弱，为一条平滑的曲线，没有尖锐衍射

峰，不会对样品的衍射数据及分析产生干扰。

对于装置的检漏，我们采取了两种方式：第一种

方式是在反应之前、仪器组装好之后，将反应池与液

体容器之间的反向连接导管（图 1（b）左侧黄色导

管）接上注射器，用注射器抽取反应池内的气体，若

装置密封良好，则会在内部形成负压，能观察到聚酰

亚胺光学窗明显向内凹陷，这时，松开注射器，注射

器会自动恢复到初始位置，光学窗也会恢复到初始

状态。这个方法也可以证实蠕动泵能够隔绝液体容

器与反应池之间的连通，避免反应气体与反应物的

过早接触。第二种检漏方式是在反应过程中运用气

体传感器或者显色试纸来检测，例如对盐酸蒸气，可

在装置的部件连接处贴上湿润的pH试纸，如果蒸气

泄漏，就可以看得到pH试纸的显色反应。在实际操

作中，为保险起见，我们还会在整个装置外围套上一

层薄的密封袋。经过这三个步骤，可以确保实验气

体不会泄漏。

1.2 装置应用实例

运用该装置，我们在上海光源BL14B衍射站对

IWW、UTL、IWR、UOV等多种硅锗分子筛在盐酸蒸

气中的结构演化进行了原位表征（IWW等名称为国

际分子筛协会定义的各种分子筛专属代码），图2展

示了 IWW的示例性结果，在这个三维衍射图中，横

坐标是衍射角度、纵坐标是衍射强度，另一个维度为

反应时间。该次测试采用了透射模式，入射X射线

光子能量为10 keV，采用MarCCD225面阵探测器连

续采集样品的衍射信号，每张衍射图的曝光时间为

10 s，采用Fit2D软件进行数据处理并转化成衍射曲

线［30］。为保证能捕捉到反应的起始点，首先启动对

样品的连续曝光，随后打开蠕动泵的电源，将浓盐酸

注入到反应池中，触发HCl+IWW的气固反应。在

反应触发之前，IWW 衍射峰的强度和峰位基本不

变，说明该装置非常稳定，能够有效避免反应物之间

提前接触；反应触发后，衍射峰强度及位置随时间的

图1 基于液体挥发的同步辐射原位气固反应装置设计图(a)，装置实物图(b)，不同X光能量下的线性衰减长度及X射线透过
率(c)，装置的本底二维衍射图像及其积分曲线(d)

Fig.1 Schematic diagram of in situ device for gas-solid reaction utilizing liquid volatilization (a), photography of in situ device (b),
linear attenuation length and X-ray transmittance for different photon energy (c), one-dimensional and two-dimensional background

diffraction pattern of the device (d)
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演化非常清晰，IWW分子筛逐步转变成 IPC-18P，更

多的实验细节请查看文献［31］。这个例子说明该装

置确实能够利用液态盐酸的挥发来触发HCl+IWW

气固反应，并能够利用同步辐射原位X射线衍射来

表征反应中的结构演化过程。

1.3 优点与不足

本文设计的基于液体挥发的同步辐射原位气固

反应表征装置具有密封性好、多种样品表征模式、可

重复利用等优点，不仅可用于盐酸、氨水、酒精等蒸

气参与的同步辐射衍射表征，还可用于同步辐射吸

收 谱（synchrotron X-ray Absorption Spectroscopy，

XAS）的测量。

该装置仍存在一些不足之处有待改进：1）不能

控制蒸气浓度，反应池内蒸气浓度需要一定时间才

能达到饱和，因而仅适用于对蒸气浓度要求不高的

研究；2）反应启动后无法暂停和终止，因此原位实验

之前需要严格确保装置的密闭性，防止反应气体的

泄漏。

2 基于固体热处理的同步辐射原位气固反

应装置

2.1 装置设计

在设计基于固体热处理的同步辐射原位气固反

应装置时，我们考虑将固体热处理产气反应和气固

反应放置在同一反应池中，同时进行，减少加热源的

使用。这个方案的难点在于：装置需要同时满足两

个反应所需的温度条件，还需要考虑产气时的高压、

X射线透过率、装置气密性、材料防腐蚀性等多个

问题。

基于上述考虑，我们提出了装置的设计方案。

如图3所示，该装置主要由反应池、加热套和温度控

制器组成，其中反应池是核心部分。石英具有耐高

温、耐酸碱、强度高、可热塑成型等优点，被选作反应

池的制造材料。反应池被分解设计成底座和上盖两

部分，分体式设计便于装载样品和更换部件，提升实

验的可操作性。底座由直径 40 mm、高 40 mm的一

截石英玻璃管改造而成，可以装载较多的产气固态

物质，进而保障较长的反应时间。底座上留有进光

窗口和出光窗口，两窗之间的间隙只留~2 mm，作为

气固反应时放置固态反应物的样品槽。为了让窗口

间的距离由 ~ 40 mm缩短到 ~2 mm，进光窗口放置

在一根直径6 mm的小石英管末端，小石英管深入反

应池内部，抵近出光窗口，小石英管前端与反应池底

座壁熔焊成一体。

对于该反应池，设计和加工的难点主要集中在

X射线光学窗片部分。光学窗的设计需要考虑材料

的透光性、强度、密封性、加工难度和X射线的出射

角度范围等诸多因素。聚酰亚胺等有机薄膜不能用

于高温环境，而石墨、云母、氮化硅等材料虽然能满

足上述要求，但与石英的热膨胀系数差别较大，难以

镶嵌在石英反应池上，无法保障密封性。在本方案

中，石英玻璃被选作光学窗片材料，它可以与反应池

底座同时加工成型，从而保证两者之间的无缝连接。

石英窗片的X射线透过率决定于光子能量和窗

口厚度。通常减少窗片厚度可以提高透过率，但过

薄的窗片又会显著降低窗片强度并增加加工难度；

事实上，石英窗片加工很难保证精确的厚度，直径

6 mm窗片的厚度一般在0.2~0.8 mm，该厚度可以满

足近常压实验对窗片机械强度的要求。我们采用式

（1）分别计算了不同能量（8~30 keV）X射线穿过两

图2 IWW分子筛与盐酸蒸气反应的原位X射线衍射图
Fig.2 In situ synchrotron XRD image of IWW zeolite

reacting in hydrochloric acid vapor

图3 基于固体热处理的同步辐射原位气固
反应装置的设计图

Fig.3 Schematic diagram of in situ synchrotron device for
gas-solid reaction utilizing heat treatment of solids
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片石英窗片（总厚度则在0.4~1.6 mm）后的透过率曲

线，结果如图 4（a）所示。对于密度 2.20 g·cm−3的石

英玻璃，8 keV、10 keV、14 keV、18 keV和 30 keV能

量的 X 射线的线性衰减长度分别为 0.13 mm、

0.25 mm、0.68 mm、1.42 mm 和 5.87 mm［29］。从图 4

（a）可以看到，光子能量为8 keV (~Cu Kα）时，X射线

透过率不足5%，过低的光子通量难以满足原位测试

需求；随着光子能量的增加，X射线的穿透能力逐渐

增强，然而对 10 keV、14 keV的X射线，其透过率依

然很小，也不适合原位XRD实验；当光子能量增大

到 18 keV时，透过率达到 75%~32%，可以满足原位

测试的需求；当继续增大光子能量到 30 keV时，透

过率在 75%以上，衰减更少。因此，选用石英窗口

的这个设计方案，适用光子能量≥18 keV的同步辐

射原位XRD表征。需要提到的是，衍射空间的Q =

4πsinθ/λ，因此，在限定的窗口立体张角内，采用更高

能的 X 射线光子，能得到更大 Q 空间范围的衍射

信息。

设计方案中，反应池的上盖预留有几个接口，可

以用作进出气口或安装温度、压力等传感器。加热

产生的气体会使反应池内压力上升，为保证安全，需

要预留出气口来释放压力。另外，加热氯化铵或者

碘等固体产生的气体上升到反应池上盖后，由于温

度降低，会重新形成固体，容易在反应池或管道内壁

沉积，因此需要从进气口不断地泵入气体冲刷管道，

将沉积的固体颗粒排放到尾气处理装置中，防止管

道堵塞。

反应池的加热采用电阻丝加热套来进行，用温

度控制器进行调控，温度可达450 ℃；由于加热套与

反应池样品槽距离较远，样品槽处的温度需要提前

校准，温度校准曲线如图 4（b）所示，在加热套的每

个温度点保持15 min，待温度彻底稳定后（一般需要

3~5 min）记录样品槽温度，加热套温度与样品槽温

度不是线性相关的，两者在 250~450 ℃区间内的温

度差异小于50 ℃；加热套放在一个莫来石加工成的

热屏蔽罩中，以降低热交换和保持反应池温度稳定；

另外，加热套和热屏蔽罩都需要在X射线光路上留

进光口和出光口。

2.2 装置实例检测

我们根据设计方案制备了原型装置并进行了实

际检测，效果如图5（a）所示。反应池的底座和上盖

通过磨砂工艺进行密封，并在接口处涂抹高温密封

脂进一步防止气体泄漏；左边和右边黄色管道分别

对应进气和出气管道，出气口用洗瓶进行尾气吸收。

在实际检测之前，首先需要确认装置的气密性，气密

性检测的方法是将组装好的反应池放入水中，堵住

出气管道，随后往反应池中泵入气体，如果反应池气

密性良好、无破损，则不会有气泡生成，反之就会有

气泡产生。实验反应过程中的气密性监测，则可以

用气体传感器或者显色试纸进行监测。在该检测

中，加热分解的固体为氯化铵，图片中反应池内部白

烟为热分解产生的氨气和氯化氢重新聚合成的固体

小颗粒。当加热套温度为 387 ℃，样品槽处温度为

350 ℃，40 g反应物可维持 1 h的反应时间，并且在

反应池外围没有看到白烟出现，说明整个热分解过

程严格控制在反应池内部进行。

我们也对装置的透光性和实际装载粉末样品的

X射线衍射效果进行了检测，所用的X射线能量为

18 keV。图5（b）是反应池的本底衍射图及相应的积

分曲线，结果显示除了 9°附近的非晶石英玻璃的散

射峰之外，没有明显的锐利衍射峰。随后，我们在反

应池的样品槽中装载一些粉末样品，测试了粉末的

衍射信号，如图5（c）所示，样品的衍射数据具有很高

的信噪比，石英反应池的本底衍射对样品衍射数据

图4 不同能量X射线的透过率曲线(a)，样品槽与加热套之间的温度校准曲线(b)
Fig.4 X-ray transmittance curves with different photon energies (a), temperature calibration curve between sample sink and

heater (b)
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几乎没影响。另外，可以看到当 2θ角度大于 17°时

衍射信号基本消失，说明该装置的最大出射角度在

17°附近，对应的Q值约为 27 nm−1，基本可以满足粉

末样品低指数晶面的原位研究。

2.3 优点与不足

从上述描述可以看出，该装置具有可拆卸、可重

复使用等特点，适用于近常压下的某些高温气固反

应的同步辐射原位XRD表征，也可以用于对分布函

数（Pair Distribution Function，PDF）等表征；除了气

固相反应，该装置还可以扩展到固液反应。该装置

也存在一些有待改进之处：

1）反应时间受产气固体反应物的装载量控制，

反应维持时间有限，温度越高，药品消耗速度越快。

2）大量样品分解容易堵塞出气管道，需要加大

进气速率来冲刷管道，相应地，尾气处理要求更高，

可采用多级串联的处理装置来进行。

3）石英窗片对低能X射线的吸收较强，窗口加

工难度高，出射角度较小，仅适用于高能X射线的原

位表征。

3 结语

本文提出并研发了两种用于同步辐射原位X射

线衍射表征的气固反应装置，分别是通过液体挥发

和固体热处理来产生气固反应所需的气态反应物。

基于液体挥发的气固反应原位表征装置适用于室温

近常压环境，采用小型蠕动泵往反应池中泵入挥发

性液体来进行反应，可以精确地控制反应开启时间。

基于固体热处理的气固反应原位表征装置采用石英

玻璃制作反应池容器和光学窗口，最高温度可达

450 ℃，固体加热产气和气固反应在一个装置中同

时进行。这两种原位装置都采用了分体式设计，具

有结构紧凑、可拆卸、可重复利用等特点；除了

XRD，也可以拓展到 XAS、PDF 等同步辐射表征。

该工作对于发展我国同步辐射的原位表征技术，拓

展相应研究领域而言，具有一定借鉴意义。
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