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Список сокращений 

РФ – рентгенофлуоресцентный 

РФА – рентгенофлуоресцентный анализ 

ПВО – полное внешнее отражение 

ОС – образец сравнения 

СФП – способ фундаментальных параметров 

СТП – способ теоретических поправок 

ССФ – способ стандарта-фона (стандарта – рассеянного излучения) 

BFP – backscatter fundamental parameter method 

НЭ – неопределяемые элементы с малыми атомными номерами (Z < 11) 

ДЭ – детектируемые элементы 

РТ – рентгеновская трубка 

МНК – метод наименьших квадратов 

СОП – средняя относительная погрешность 

ПТФЭ – политетрафторэтилен 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Рентгенофлуоресцентный метод анализа (РФА) широко используют 

в современной горнодобывающей, перерабатывающей и металлургической промышленности для 

определения элементного состава сырья и готовой продукции. Одним из преимуществ РФА яв-

ляется возможность проведения анализа без разрушения образца и без длительной трудоёмкой 

пробоподготовки. Метод ориентирован преимущественно на работу с твердофазными объек-

тами. 

Трудности, однако, возникают вследствие влияния матричных эффектов на аналитический 

сигнал, т.е. вследствие зависимости результатов определения как от состава анализируемого об-

разца, так и от его морфологии – качества поверхности, внутренней структуры и т.д. Для коррек-

ции аналитического сигнала на влияние матрицы предложены различные способы РФА. В част-

ности, повышения точности и снижения влияния морфологии пробы на результаты анализа 

можно добиться, используя не абсолютные интенсивности спектральных линий, а их отношения. 

В общем случае высокая точность достижима только при близости анализируемой пробы к ис-

пользуемым образцам сравнения (ОС) и по морфологии, и по составу. Однако в практике РФА 

часто приходится сталкиваться с анализом объектов, значительно отличающихся по морфологии 

и составу от доступных ОС, – единичных уникальных проб, технологических изделий произволь-

ной формы и т.д. Изготовление ОС, адекватных этим объектам, очевидно, нецелесообразно и во 

многих случаях невозможно. 

Для анализа таких образцов часто применяют способ фундаментальных параметров (СФП), 

не требующий, как правило, использования адекватных ОС. Однако в этом случае точность ана-

лиза тем ниже, чем сильнее образец отличается от идеального гомогенного насыщенного РФ-

излучателя. Для получения гомогенного образца из порошков минеральных сред можно прово-

дить сплавление анализируемой пробы с различными флюсами, что, однако, приводит к сниже-

нию экспрессности и повышению стоимости анализа, а также к росту погрешности за счёт воз-

можных потерь элементов. 

Серьёзные сложности возникают, если в образце содержится значительное количество эле-

ментов I, II и иногда III периодов, которые по тем или иным причинам невозможно определить, 

т.е. неопределяемых лёгких элементов (НЭ). Для анализа в этом случае чаще всего используют 

различные регрессионные модели, построение которых требует измерения спектров большого 

числа ОС. Конечно, содержание НЭ можно определить другим методом или оценить по интен-

сивности рассеянного излучения, но такие подходы сталкиваются с рядом трудностей и потому 

находят довольно ограниченное применение в РФА. 

Влияние матричных эффектов существенно снижено при анализе микрограммов вещества 

в тонком слое методом РФА с полным внешним отражением (РФА ПВО) при введении в пробу 
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подходящего внутреннего стандарта. Он характеризуется очень высокой чувствительностью и 

идеально подходит для анализа водных растворов. Однако его применение к анализу традицион-

ных для классического РФА твёрдых образцов требует либо их длительного разложения, либо 

приготовления суспензий. В последнем случае, помимо вероятных трудностей с равномерным 

распределением внутреннего стандарта по объёму образца, могут возникнуть проблемы с пред-

ставительностью пробы. Если же количество пробы, нанесённой на отражатель, сравнительно 

велико (~мкг), а введение внутреннего стандарта по тем или иным причинам невозможно, метод 

РФА ПВО сталкивается с теми же проблемами, что и классический РФА, включая влияние НЭ. 

Целью настоящего исследования являлась разработка способа РФА объектов произволь-

ной формы с высоким содержанием неопределяемых элементов с малыми атомными номерами 

(Z < 11), позволяющего проводить анализ в отсутствие адекватных образцов сравнения, не тре-

бующего длительной трудоёмкой пробоподготовки и применимого как в классическом варианте, 

так и в геометрии ПВО. 

Достижение поставленной цели предполагало решение следующих задач: 

1. Систематизация имеющихся данных по РФА объектов, содержащих НЭ, с целью выяв-

ления причин, обуславливающих ограниченную применимость существующих подхо-

дов, и способов нивелирования влияния этих причин. 

2. Разработка способа РФА, позволяющего оценить суммарное содержание НЭ в образце 

и учесть их влияние, устойчивого к вариациям формы образца и не требующего приме-

нения адекватных ОС. 

3. Изучение перспектив применения разработанного подхода для анализа металлических 

сплавов, железорудного сырья и определение его ограничений. 

4. Изучение возможности использования разработанного подхода для решения проблем 

РФА ПВО, связанных с анализом больших (~мкг) количеств вещества и проб, не поз-

воляющих применять способ внутреннего стандарта. 

Научная новизна. В работе получены следующие результаты: 

1. Предложено уравнение связи для определения суммарного содержания НЭ с использо-

ванием отношения интенсивностей когерентно и некогерентно рассеянного пробой ха-

рактеристического излучения анода рентгеновской трубки (РТ), учитывающее влияние 

элементного состава пробы. 

2. Предложены уравнения связи, основанные на использовании в качестве аналитиче-

ского сигнала отношения интенсивностей РФ-излучения, позволяющие проводить ана-

лиз в широких интервалах концентраций элементов. Уравнения были применены для 
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определения всех элементов от магния до серы, K, Ca, Ti, Mn и Fe в железорудном сы-

рье и для определения всех элементов от титана до цинка, а также Sn и Pb в сталях и 

бронзах. 

3. Показано, что предложенный подход не уступает в точности другим способам РФА при 

определении состава металлических сплавов и железорудного сырья, но в отличие от 

них позволяет получать удовлетворительные результаты в отсутствие адекватных ОС. 

Показано, что многократное рассеяние не должно оказывать существенного влияния на 

точность результатов, полученных с помощью предложенного подхода. 

4. Разработан способ РФА ПВО, не требующий использования внутреннего стандарта и 

применимый для анализа сравнительно больших (~ мкг) количеств образца, поверх-

ностная плотность которых на отражателе не обеспечивает условие полного внешнего 

отражения. 

Практическая значимость работы. Разработанный способ РФА перспективен для приме-

нения, прежде всего, в геологии, почвоведении, горнодобывающей и перерабатывающей про-

мышленности, для анализа в полевых условиях. Он не требует использования большого числа 

ОС и применим для «бесстандартного» анализа, что способствует повышению экспрессности 

определения. Возможно проведение анализа без сложной пробоподготовки. Отсутствие необхо-

димости использования адекватных ОС способствует снижению стоимости определения, а также 

уменьшению влияния на его результаты изменений состава и морфологии анализируемых образ-

цов. 

Разработанный способ применён для определения Ti, Cr, Mn, Fe и Ni в высоколегированной 

стали, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sn и Pb в образцах алюминиевой бронзы, всех элементов от маг-

ния до серы, K, Ca, Ti, Mn и Fe в образцах железорудного сырья – агломератах и концентратах. 

Разработанный способ РФА ПВО предназначен для анализа относительно больших (~ мкг) 

количеств вещества, когда матричным эффектом поглощения нельзя пренебречь, а однородное 

распределение внутреннего стандарта по объёму пробы недостижимо. Предложенный подход 

может быть использован для определения состава твёрдых образцов и суспензий. 

Разработанный способ моделирования спектров рассеянного пробой первичного излуче-

ния, измеренных на спектрометрах с волновой дисперсией, может быть полезен при проведении 

РФА с использованием сигнала рассеянного первичного излучения, для изучения влияния аппа-

ратных факторов на спектр, а также для учебных целей, в частности, при создании виртуального 

РФ-спектрометра. 
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Положения, выносимые на защиту: 

1. Способ определения суммарного содержания НЭ с использованием в качестве анали-

тического сигнала отношения интенсивностей когерентно и некогерентно рассеянного 

пробой характеристического излучения анода РТ. 

2. Способ РФА многоэлементных объектов с использованием отношений интенсивностей 

характеристических линий в качестве аналитического сигнала, позволяющий прово-

дить определение с учётом НЭ, и его применение для анализа объектов произвольной 

формы и в отсутствие адекватных ОС. 

3. Способ РФА ПВО с учётом НЭ, основанный на использовании отношений интенсив-

ностей излучения характеристических линий элементов пробы и отношения интенсив-

ностей когерентно и некогерентно рассеянного пробой характеристического излучения 

анода РТ, не требующий введения внутреннего стандарта в пробу. 

4. Результаты оценки точности определения всех элементов от титана до цинка, а также 

Sn и Pb в сталях и бронзах и всех элементов от магния до серы, а также K, Ca, Ti, Mn и 

Fe в железорудном сырье предложенным способом РФА. 

5. Результаты оценки точности определения состава образцов минеральной воды с ис-

пользованием предложенного способа РФА ПВО. 

Личный вклад автора. Личный вклад автора заключается в сборе, анализе и систематиза-

ции литературных данных по исследуемой научной тематике. Автор принимал непосредственное 

участие в планировании и проведении большинства экспериментов. Вклад автора в разработку 

способа РФА объектов произвольной формы с высоким содержанием НЭ, в том числе в вывод 

используемых уравнений связи из фундаментальных уравнений и разработку алгоритма анализа, 

проведение РФА иными способами, в разработку программного обеспечения, в том числе для 

моделирования спектров методом Монте-Карло, а также в большинство опубликованных науч-

ных статей является определяющим. 

Апробация работы. Основные результаты настоящей работы были представлены на сле-

дующих всероссийских и международных конференциях: Второй Съезд аналитиков России 

(2013, Москва, Россия), XXI международная конференция студентов, аспирантов и молодых учё-

ных «Ломоносов 2014» (2014, Москва, Россия),  VIII Всероссийская конференция по рентгено-

спектральному анализу (2014, Иркутск, Россия), XXII международная конференция студентов, 

аспирантов и молодых учёных «Ломоносов 2015» (2015, Москва, Россия), II Всероссийская кон-

ференция по аналитической спектроскопии с международным участием (2015, Краснодар, Рос-

сия), XXIII международная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов 

2016» (2016, Москва, Россия), XX Менделеевский съезд по общей и прикладной химии (2016, 
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Екатеринбург, Россия), 5-я Республиканская научная конференция по аналитической химии с 

международным участием «Аналитика РБ – 2017» (2017, Минск, Беларусь), Третий Съезд анали-

тиков России (2017, Москва, Россия), 6-я Республиканская научная конференция по аналитиче-

ской химии с международным участием «Аналитика РБ – 2018» (2018, Минск, Беларусь). 

Публикации. По результатам диссертационной работы опубликованы 4 статьи в периоди-

ческих рецензируемых научных изданиях, индексируемых в базах данных WOS, SCOPUS, RSCI, 

а также в научных изданиях из Перечня изданий МГУ, и 13 тезисов докладов на российских и 

международных конференциях. 

Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из введения, обзора литературы, 

теоретической части, экспериментальной части, обсуждения полученных результатов, выводов 

и списка цитируемой литературы из 189 наименований. Материалы изложены на 129 страницах, 

содержат 21 таблицу и 34 рисунка. 
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ГЛАВА 1. Обзор литературы 

1.1. Особенности РФА и качественный анализ 

РФА основан на измерении спектров испускаемого анализируемым веществом характери-

стического рентгеновского излучения, возникающего вследствие электронных переходов между 

внутренними электронными уровнями атома [1, 2]. Влияние химической связи на эти уровни 

мало [3], поэтому атомизация пробы не требуется, в отличие от методов оптической спектроско-

пии, в которых аналитический сигнал формируется вследствие переходов между валентными 

уровнями и существенно отличается для свободных и связанных атомов [4]. Поэтому РФ-метод 

позволяет проводить анализ без разрушения пробы, что приводит к повышению экспрессности. 

Число внутренних электронных уровней и разрешённых переходов между ними невелико [1], что 

обуславливает небольшое число линий в спектре [5]. Это существенно облегчает проведение 

определения: для надёжной идентификации элемента достаточно обнаружения двух характери-

стических линий [2], а проблема спектральных наложений стоит не столь остро, как в атомно-

эмиссионной спектроскопии. Связь положения линии характеристического излучения в спектре 

и атомного номера элемента описывается законом Мозли [1, 6]: 

 
2 2
0 1

1 1
,

k
Z

R n n
  

 

(1.1) 

где 

k – волновое число рентгеновской линии; 

R – постоянная Ридберга; 

Z – атомный номер элемента; 

σ – постоянная экранирования; 

n0 и n1 – главные квантовые числа начального и конечного состояний. 

Для возбуждения рентгеновской флуоресценции используют излучение РТ, радиоактивных 

изотопов, синхротронное излучение, рентгеновские лазеры [5, 6]. Современные спектрометры 

позволяют регистрировать излучение от 75 (Ca – Pu) [7] до 89 (Be – U) [5] элементов. 

Таким образом, РФ-метод – многоэлементный, экспрессный, неразрушающий и сравни-

тельно недорогой. Благодаря этому он широко используется во многих областях науки и про-

мышленности. РФ-методом определяют элементный состав сталей и сплавов [8–10], почв [11–

15], минералов [16], горных пород [17, 18]. Находит применение РФА для анализа произведений 

искусства [19–24], а также в криминалистике [25–27], медицине [28–33], мониторинге экологи-

ческого состояния окружающей среды [11–14, 30, 34, 35]. За счёт возможности проведения ана-

лиза твёрдых проб без их предварительного разрушения, с минимальной пробоподготовкой или 
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без неё, РФА может применяться для анализа в полевых условиях [11–14, 30, 34–36]. Разработаны 

методики для определения состава жидких проб [5, 37–40], содержания серы и тяжёлых металлов 

в воздухе [41–44]. Тем не менее, большая часть объектов РФА – это твёрдые образцы. 

1.2. Особенности количественного РФА 

Анализ образца, находящегося в конденсированном состоянии, имеет ряд трудностей: 

 неоднородность распределения элементов по объёму образца, для нивелирования ко-

торой может быть необходима его гомогенизация [5, 45–47]; 

 ограниченная применимость способов добавок и внутреннего стандарта, требующих 

равномерного распределения вводимого вещества по объёму пробы [5]; 

 сложность изготовления стандартных образцов и их высокая стоимость [48]; 

 сильное межэлементное влияние, из-за которого часто оказываются неприменимыми 

способы градуировочного графика, добавок и внутреннего стандарта [5]. 

Действительно, интенсивность РФ-излучения связана с содержанием излучающего эле-

мента в анализируемом образце нелинейной зависимостью, сильное влияние на которую оказы-

вают мешающие элементы (рис. 1.1). Для учёта этого влияния при анализе многоэлементных об-

разцов необходимо строить серии градуировочных зависимостей [45]. Чем сложнее состав ана-

лизируемой пробы, тем большее число измерений необходимо проводить, в результате чего дли-

тельность и стоимость анализа должны существенно возрастать. 

 

Рис. 1.1. Зависимость интенсивности 

РФ-излучения элемента i от его кон-

центрации для трёх разных наполните-

лей [6]: прямая линия – элемент i и 

наполнитель (второй элемент) погло-

щают одинаково; выпуклая кривая: по-

глощение излучения элементом i силь-

нее, чем вторым элементов; вогнутая 

кривая: поглощение излучения элемен-

том i слабее, чем вторым элементом. 
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Для снижения межэлементного влияния можно использовать разбавление пробы и анализ 

тонкослойных образцов [5, 45, 46, 48]. В первом случае матричные эффекты компенсируются за 

счёт введения в образец большого количества буфера известного состава, например, слабопогло-

щающего вещества, состоящего из элементов с малыми атомными номерами [45]. Частный слу-

чай такого подхода – сплавление анализируемой пробы с флюсами [16, 17], в результате которого 

достигается и разбавление, и гомогенизация образца, а образующийся излучатель находится в 

стекловидном состоянии, предпочтительном для РФА. Тем не менее, полностью матричные эф-

фекты часто компенсировать не удаётся, кроме того, разбавление пробы существенно снижает 

чувствительность анализа, позволяя проводить определение только нескольких элементов, при-

сутствовавших в исходном образце в наибольших количествах [5]. Наконец, такая пробоподго-

товка существенно увеличивает длительность анализа, необходимость использования аналити-

чески чистых флюсов может приводить к повышению его стоимости, а возможные потери эле-

ментов – к росту погрешности. Второй вариант – изготовление и последующий анализ тонко-

слойных образцов – также не позволяет полностью нивелировать матричные эффекты [46, 48]. 

Самый простой вариант этого способа – анализ шлифовальной бумаги после обработки ею об-

разца. Среди недостатков стоит отметить очевидное снижение чувствительности [45, 46], вслед-

ствие которого возможно определение только элементов, которые находятся в пробе в большом 

количестве, возможное снижение воспроизводимости за счёт получения слоёв анализируемого 

материала разной толщины, мешающее влияние элементов, входящих в состав абразива, и рас-

сеянного подложкой первичного излучения [49], сложности с анализом порошкообразных проб 

[46], а также возможная непредставительность полученного образца. 

Существенно снижается влияние матричных эффектов при анализе малых количеств веще-

ства методом РФА ПВО при введении в пробу подходящего внутреннего стандарта [5, 50]. Он 

характеризуется очень высокой чувствительностью, превосходящей классический РФА [50], од-

нако предназначен в первую очередь для работы с жидкими пробами [5] и также может иметь 

трудности с представительностью анализируемого образца [51]. Метод будет рассмотрен по-

дробнее в разделе 1.6. 

Таким образом, РФА многоэлементных образцов в общем случае требует использования 

нетривиальных подходов. Поэтому началом современного РФА можно считать первую половину 

50-х гг. прошлого века, когда Блохин и Шерман независимо друг от друга предложили теорети-

ческое описание зависимости интенсивности характеристического излучения элементов от со-

става пробы [1, 52]. Фундаментальный труд Блохина [1] касается множества аспектов взаимодей-

ствия рентгеновского излучения с веществом, но обходит стороной явление дополнительного 

возбуждения рентгеновской флуоресценции одних элементов характеристическим излучением 
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других (эффекты второго, третьего и т.д. порядков). Работа Шермана [52] посвящена исключи-

тельно разным аспектам возбуждения РФ-излучения, однако в описании эффектов второго и выс-

ших порядков автор допустил неточность, замеченную и исправленную в 1966-м году Ширайвой 

и Фьюджино [53]. Поскольку эффектами третьего и последующих порядков можно пренебречь, 

практически не теряя в точности [45, 54], уравнение Блохина-Шермана может быть представлено 

в следующем виде: 

0 0

РТРТ

,обр. обр.
,, ,

11
d d ,

2

KjKi ji
Kj Kj i iKi

iK i i Ki iK j jKx jKx jKx
Ki Kjj xiK iK

S IS I
I C g p C p L

S SM M


  
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    

    
      
 
 

 
 

(1.2) 

где 

IiKα – интенсивность Kα-линии элемента i; 

Ci – концентрация элемента i, масс. % или массовая доля; 

gi – коэффициент пропорциональности, зависящий от параметров спектрометра; 

SKi – скачок K-края поглощения элемента i; 

ωKi – выход флуоресценции; 

piKx – доля интенсивности линии Kx элемента i в суммарной интенсивности линий K-серии; 

λ0 – коротковолновая граница спектра излучения РТ; 

λKi – длина волна K-края поглощения элемента i; 

Iλ
РТ – интенсивность излучения РТ с длиной волны λ; 

τλ
i – массовый коэффициент поглощения излучения с длиной волны λ элементом i, см2/г; 

 обр.
, 1

cosec cosec
iK

n j j
jiK j

M C


   
    – поправка на поглощение первичного и флуоресцент-

ного излучения; 

,

sin sin
ln 1 ln 1 ;

sin sin

iK

jKx iK jKx

k k
k ki k k

jKx k k k k
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 
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μλ
i = τλ

i + σλ
i – массовый коэффициент ослабления излучения с длиной волны λ элементом i, см2/г; 

σλ
i – массовый коэффициент рассеяния излучения с длиной волны λ элементом i, см2/г; 

φ – угол падения первичного излучения на образец; 

ψ – угол отбора вторичного излучения детектором. 

Таким образом, интенсивность рентгенофлуоресцентного излучения – это сложная нели-

нейная функция концентраций всех входящих в образец элементов. Коэффициенты 
обр.
,iKM  в (1.2) 

описывают матричный эффект поглощения, а сумма интегральных слагаемых в правой части 

формулы в скобках – матричный эффект дополнительного возбуждения. Все параметры уравне-

ния, называемые обычно фундаментальными в противовес обычным регрессионным коэффици-

ентам, измерены и табулированы [55–59]. Массовые коэффициенты поглощения, ослабления и 
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рассеяния излучения для промежуточных длин волн могут быть получены интерполяцией. Для 

расчёта массовых коэффициентов поглощения предложены также приближённые формулы, ап-

проксимирующие их зависимость от длины волны излучения и атомного номера элемента, но 

они применимы только в ограниченных интервалах длин волн [47, 60]. При известных парамет-

рах спектрометра (углы падения первичного и отбора вторичного излучения, расстояние до де-

тектора и его параметры и т.д.) уравнение (1.2) позволяет точно рассчитать интенсивность харак-

теристического излучения для образца, удовлетворяющего условиям, в которых оно было выве-

дено, т.е. для гомогенного образца с плоской полированной поверхностью. Попытки разработать 

способ РФА с учётом физических особенностей процесса формирования аналитического сигнала 

в РФА были сделаны вскоре после вывода уравнения (1.2). Исторически первым был подход 

Битти и Брисси [61], положивший начало большой группе способов анализа, получивших в оте-

чественной литературе название способов уравнений связи. 

1.3. Способы уравнений связи 

Основная идея данного подхода состоит в следующем. Из уравнения Блохина-Шермана, 

описывающего интенсивность РФ-излучения как функцию концентраций элементов Ii(Ci), в об-

щем случае невозможно выразить концентрацию определяемого элемента [62]. Поэтому для ана-

лиза выводят приближённые уравнения, описывающие концентрацию i-го элемента пробы как 

функцию интенсивности его РФ-излучения и концентраций других элементов Ci(Ii, {Cj≠i}). В спо-

собе Битти-Брисси для определения составляют систему уравнений вида 

( 1) 0,i ij j

j i

R A C


   
 

(1.3) 

где 

Ri – отношение интенсивности РФ-излучения элемента i, измеренного для чистого элемента, к 

интенсивности его РФ-излучения, измеренного для анализируемой пробы; 

Aij – бинарный коэффициент влияния элемента j на интенсивность излучения элемента i, опреде-

ляемый экспериментально с помощью соответствующего двухэлементного образца [61]. 

Для проведения анализа составляют систему уравнений (1.3) с условием 

1.iC   (1.4) 

Решая полученную переопределённую систему линейных уравнений, находят значения 

концентраций. 

Способ Битти-Брисси позволял получать сравнительно неплохие результаты при анализе 

сталей, однако обладал рядом существенных недостатков. Во-первых, сама процедура определе-

ния коэффициентов влияния приводила к увеличению длительности анализа: действительно, для 
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пробы, состоящей из N элементов, необходимо измерить N одноэлементных и N!/(N-2)!/2! би-

нарных образцов, т.е. всего (N2 + N)/2, например, 55 образцов при N=10. Во-вторых, полученные 

коэффициенты учитывали эффекты дополнительного возбуждения и избирательного поглоще-

ния флуоресценции одновременно, что, как следует из (1.2), некорректно. В результате исполь-

зуемая Битти и Брисси модель приводила к чрезмерному упрощению реальной физической кар-

тины, а бинарные коэффициенты влияния могли быть применены только при небольших отли-

чиях состава анализируемых объектов от ОС. Следовательно, для каждого нового объекта необ-

ходимо было изготавливать новые ОС, близкие к нему по составу, что вело к повышению стои-

мости анализа. Дополнительную ошибку вносило предположение о монохроматичности первич-

ного излучения, которое в большинстве случаев является полихроматическим. 

Дальнейшее развитие способа уравнений связи было направлено на преодоление недостат-

ков подхода Битти-Брисси. Так, для снижения количества необходимых ОС было предложено 

рассчитывать коэффициенты влияния по теоретическим значениям интенсивности РФ-излуче-

ния, определённым с помощью уравнения (1.2). Для расширения границ применимости способа 

вместо бинарных коэффициентов стали использовать многоэлементные, совместный учёт мат-

ричных эффектов был заменён раздельным, линейные по ci уравнения сменились гиперболиче-

скими, более соответствующими уравнению (1.2) [46, 47, 62]. Для учёта полихроматичности пер-

вичного излучения, с одной стороны, развивалось и совершенствовалось монохроматическое 

приближение или приближение эффективной длины волны возбуждающего излучения [45, 53–

68], с другой стороны, с развитием вычислительной техники стали возможными расчёт и исполь-

зование коэффициентов влияния на каждой длине волны первичного излучения, предполагаю-

щие проведение суммирования по всем длинам волн при проведении расчётов [62, 69, 70]. Раз-

витие теоретических способов уравнений связи, однако, не привело к вытеснению эмпирических 

способов из практики РФА. Рассмотрим кратко эти две основные группы способов. 

1.3.1. Теоретические способы уравнений связи 

Наиболее популярные из современных теоретических способов уравнений связи [56, 69, 

71–73], за исключением рассмотренного отдельно (раздел 1.3.1.1) способа теоретических попра-

вок (СТП), представлены в таблице 1.1. Для анализа используют метод последовательных при-

ближений, т.е. систему из уравнений связи решают итерационно до получения сходящихся зна-

чений концентраций определяемых элементов. Хотя Руссо утверждает, что лучшие результаты 

должен давать разработанный им «фундаментальный алгоритм» [62], было показано, что спо-

собы 1, 4–6 обеспечивают одинаковую точность [72]. Погрешность результатов РФА с использо-

ванием способов 2, 3 оказывается несколько выше, но остаётся удовлетворительной. При этом 
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для получения точных результатов с помощью алгоритма Руссо необходимо иметь очень хоро-

шее начальное приближение состава анализируемого образца, которое находят с помощью под-

хода Клэсса-Кантэна, менее обоснованного физически. При этом требуется проводить калиб-

ровку обоих способов с помощью большого числа ОС [62]. Разница в средней относительной 

погрешности между результатами, полученными с помощью подходов Клэсса-Кантэна и Руссо, 

составляет около 0.2%, что может поставить под сомнение целесообразность применения «фун-

даментального алгоритма». Некоторые авторы отмечают спорность предложенных Руссо спо-

соба учёта фонового сигнала и процедуры проведения калибровки, не учитывающей возможную 

микроабсорбционную неоднородность даже таких условно гомогенных объектов, как стали и 

сплавы [74]. 

 

Таблица 1.1. Современные способы уравнений связи (Ri = Ii
проба / Ii

чистый i). 

№ Способ Уравнение связи Коэффициенты влияния и параметры 

1 de Jongh 

[71]  1i i i ij j jj
C k R C C    

 
 

 

αij – многоэлементный постоянный 

jC – Cj, усреднённая по ОС 

ki – калибровочная константа 

2 Claisse-Quintin 

[72, 73]  ,1i i ij lin ijk k jj k
C R C C     

  
 

Переменные: 

αij,lin – бинарный линейный 

αij,hyp – бинарный гиперболический 

αijk – тройной  
3 COLA [72, 73]  ,1i i ij hyp ijk k jj k

C R C C     
  

 

4 Broll-Tertian 

[69] 1 i
i i ij ij j

ij

C
C R C

R

  
      

   


 
Переменные многоэлементные: 

αij: учёт избирательного поглощения 

εij: учёт дополнительного возбужде-

ния 

5 Rousseau 

[62] 
1

1

ij jj
i i

ij jj

C
C R

C

  
 
  

 




 

6 Lachance-

Claisse [72, 73] 1
1

ij ij
i i jj

ij jj

C R C
c

    
   
    

  




 
 

В способах де Джонга или Клэсса-Кантэна параметры моделей могут быть определены как 

эмпирически, так и теоретически, по рассчитанным интенсивностям излучения, хотя предпочте-

ние обычно отдают расчёту ввиду меньшей трудоёмкости. Параметры способов 4–6 из таблицы 

1.1 следует рассчитывать по строгим формулам, в связи с чем и возникает необходимость в нали-

чии хорошего начального приближения, например, в «фундаментальном алгоритме». 

Альтернатива такому подходу предложена, к примеру, Павлинским и Владимировой [66]. 

В их работе выведена упрощённая теоретическая модель: 
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1,
,

1

iK iK iK
iK

iK iK

K W F
I

A W

  


 




 (1.5) 

где 

 
0

РТ1 1
0.5 d ;

sin φ sin ψ
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Ki

iK i Ki iK i m
Ki iK

S I
K g p

S




 
 

  

 
  

   
  

m – параметр степенной зависимости коэффициента ослабления от длины волны; 

;iK

iK

i

i i j
ij

W C
C













 

, 1
;

λsinφ
1

sin ψ λ

K i
iK m

iK

eff

S
A 






 
   

 

 

λeff – эффективная длина волны первичного излучения; 

F1,iKα – фактор, учитывающий эффект дополнительного возбуждения. 

Параметры F1,iKα и A1,iKα могут быть рассчитаны строго, однако авторы работы [66] предла-

гают определять их методом наименьших квадратов (МНК) по 10–15 рассчитанным интенсивно-

стям. Такой подход позволяет объединить достоинства уравнения, имеющего строгое физиче-

ское обоснование (в отличие от моделей 1–4 и 6 из таблицы 1.1 [62]), и простейших регрессион-

ных моделей. Действительно, в отличие от «фундаментального алгоритма», уравнение (1.5) не 

требует очень точного начального приближения концентраций, соответственно, диапазон его 

применимости существенно шире. Использование расчётов для построения регрессионных мо-

делей позволяет нивелировать ошибки, связанные с приближениями, необходимыми для вывода 

уравнения (1.5), не требуя при этом значительных временных затрат и использования реальных 

ОС, что позволяет такому способу остаться теоретическим. Относительная ошибка при расчёте 

по формуле (1.5) по сравнению с формулой (1.2) не превышает 1%. Ограничением способа можно 

признать необходимость пересчёта F1,iKα и A1,iKα для каждой серии анализируемых образцов, что, 

впрочем, характерно для всех теоретических способов уравнений связи, за исключением способа 

фундаментальных параметров (см. 1.3.1.2). 

1.3.1.1. Способ теоретических поправок 

К способам уравнений связи можно отнести и получивший широкое распространение в 

нашей стране способ теоретических поправок [46, 47, 70, 75]. В простейшем случае он основан 

на использовании уравнения 
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 0 0

0
1 ,i

i i ij j j

ji

I
C C K C C

I

 
   

  


 

(1.6) 

где 

Ci
0 – концентрация i-го элемента в образце сравнения; 

Ii
0 – интенсивность РФ-излучения i-го элемента, измеренная на образце сравнения; 

Kij – коэффициент влияния: 

1
;i

ij
i j

J
K

J C





 

1 1
;i

ii
i i i

J
K

J C C


 

  

Ji – интенсивность РФ-излучения i-го элемента, рассчитанная для ОС по уравнению (1.2) [75]. 

Уравнение (1.6) близко по форме к уравнению де Джонга (№1 в таблице 1.1) [71]. Тем не 

менее, между способом де Джонга и СТП есть существенное различие: уравнение (1.6) было вы-

ведено теоретически в работе Ширайвы и Фьюджино [76], т.е. оно корректно описывает физиче-

скую картину при небольших отличиях пробы от ОС, в то время как уравнение де Джонга при-

ведено в оригинальной работе без вывода, а его параметры рассчитывают с помощью МНК по 

интенсивностям, измеренным или рассчитанным для некоторого набора ОС, и потому они содер-

жат потенциальный источник погрешности. Действительно, очевидно, что уравнение де Джонга 

будет тем более неточным, чем более широким будет выбранный разброс концентраций элемен-

тов в ОС, поскольку по форме оно не соответствует уравнению (1.2). С другой стороны, исполь-

зование нескольких ОС позволяет расширить диапазон составов образцов, по сравнению с клас-

сическим СТП. Последний позволяет получать точные результаты только при анализе образцов, 

близких по составу и форме к ОС, при этом для проведения анализа в принципе может быть 

достаточно одного ОС. Однако при значительных отличиях анализируемой пробы от ОС исполь-

зование СТП должно привести к росту погрешности. 

Для расширения применимости СТП в уравнение (1.5) был введён ряд уточнений, включая 

раздельный учёт матричных эффектов и поправку на полихроматичность первичного излучения 

[70, 77, 78]. В наиболее общей форме уравнение СТП приведено в работах [70, 77]: 

0

0

0

,

1
1 ( )

1 ( )

ij jj
i i

jr jj
i
jkr k kk

rr
ijr j jj
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



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 
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



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(1.7) 

где 

a0, aij – эмпирические коэффициенты; 



20 

 

Fj – функции интенсивности РФ-излучения i-го элемента в «необходимом для методики виде» 

[71]: Ii, Ii•Ij, Ii/Ij и т.д.; 

Lr, B
i
jr, ω

i
jkr, kijr – теоретические коэффициенты влияния, необходимые для учёта, соответственно, 

полихроматичности первичного излучения, различия избирательного возбуждения i-го элемента 

в пробе и ОС, различия поглощающих свойств пробы и ОС для вклада избирательного возбуж-

дения и различия поглощающих свойств пробы и ОС для первичного и РФ-излучения. 

1.3.1.2. Способ фундаментальных параметров 

К способам уравнений связи иногда относят [62] и так называемый способ фундаменталь-

ных параметров (СФП), предложенный в 1968-м году Криссом и Бёрксом [79]. Данный подход, 

однако, имеет одно существенное отличие от способов уравнений связи: для анализа авторы 

предлагают использовать не различные приближённые модели, а строгое уравнение (1.2). Алго-

ритм анализа следующий: 

1. Тем или иным способом оценивают начальное приближение состава пробы. 

2. Рассчитывают интенсивности РФ-излучения элементов по уравнению (1.2). 

3. Корректируют значения концентраций элементов, сравнивая рассчитанные и измерен-

ные интенсивности: 

измер.
{ } { 1}

рассч.
,

k ki
i i

i

I
C C

I




 

(1.8) 

где 

C{k}
i – значение концентрации на k-й итерации; 

Ii
измер. и Ii

рассч. – соответственно, измеренная и рассчитанная интенсивности РФ-излуче-

ния i-го элемента. 

4. Нормируют уточнённые значения концентраций на 1 (или на 100 мас.%). 

5. Повторяют шаги 2-4 до достижения сходимости. 

Авторы [79] рекомендуют также нормировать измеренные и рассчитанные интенсивности 

на их сумму, чтобы предотвратить возможное отрицательное влияние ошибок измерения на ре-

зультаты анализа, т.е. фактически использовать некоторый аналог способа внутреннего стан-

дарта. Такой подход должен приводить к компенсации, по меньшей мере частичной, эффектов, 

связанных с морфологией анализируемого образца и другими факторами, не учитываемыми 

уравнением (1.2). Для учёта различий в эффективности детектирования излучения разных эле-

ментов используемым спектрометром перед проведением эксперимента необходимо определить 

аппаратные константы (gi в уравнении (1.2)), причём желательно – экспериментально, чтобы ком-
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пенсировать неопределённость, связанную с неточностью используемых значений фундамен-

тальных параметров [80]. Возможная альтернатива определению gi – нормирование измеренных 

интенсивностей характеристического излучения элементов пробы на соответствующие интен-

сивности, измеренные на образце известного состава [79]. Таким образом, для проведения РФА 

с помощью СФП достаточно одного ОС, причём, в отличие от СТП, способ теоретически приме-

ним для анализа всех объектов, удовлетворяющих условиям, в которых было выведено уравне-

ние (1.2), т.е. для однородных массивных образцов с плоской полированной поверхностью, все 

элементы которых дают измеряемый сигнал в спектре [81]. По этой причине СФП включён в 

программное обеспечение всех современных спектрометров. 

Среди недостатков СФП иногда отмечают необходимость нормировки концентраций на 

100 мас.%, что может отрицательно сказаться на точности анализа, когда не все компоненты 

пробы могут быть обнаружены по РФ спектру [62]. При этом автор работы [62] утверждает, что 

правильное использование уравнение (1.2) позволяет обойтись без этого шага, с чем, однако, 

трудно согласиться, поскольку нормировка концентраций на 100 мас.% внутренне заложена в 

уравнение (1.2) и следует из условий вывода этого уравнения. Тем не менее, присутствие в ана-

лизируемой пробе НЭ действительно препятствует использованию классического СФП, чем во 

многом и обусловлен поиск альтернативных подходов к РФА [73, 81]. Необходимо также отме-

тить, что большинство способов уравнений связи [62, 69, 71–63], как и классический СФП, не 

предлагают возможных подходов к анализу объектов с высоким содержанием НЭ и, следова-

тельно, они также лишь ограниченно применимы в РФА. 

С другой стороны, исторически применимость СФП действительно была длительное время 

ограничена, поскольку он требовал проведения большого числа расчётов и, следовательно, ис-

пользования быстродействующих ЭВМ [46]. Во многом вследствие именно этого ограничения 

получили широкое развитие способы уравнений связи, например, СТП, требовавший использо-

вания ЭВМ только на первой стадии анализа для вычисления коэффициентов влияния [46]. Дру-

гим подходом к реализации СФП стало использование монохроматического приближения, поз-

волявшего существенно сократить расчёты [82], но такое решение применимо не всегда [46]. 

Ещё одним ограничением СФП являлась необходимость использования спектра излучения 

РТ. В качестве возможного решения данной проблемы предлагалось его прямое измерение [83], 

что, однако, требовало использования специальной аппаратуры. Альтернативный подход, заклю-

чавшийся в расчёте спектра РТ, был предложен только в 1985-м году [84], спустя 17 лет после 

выхода работы [79]. Он также требовал использования быстродействующих ЭВМ, но суще-

ственно облегчал применение СФП в РФА [62]. Впоследствии были предложены усовершенство-

ванные алгоритмы расчёта, например, Финкельштейном и Павловой [85], а также алгоритмы для 
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разных типов РТ [60, 86]. Предложен также полуэмпирический способ [87], основанный на вос-

становлении спектра РТ на основе спектра рассеянного образцом политетрафторэтилена излуче-

ния. Такой подход позволяет нивелировать неопределённость, связанную с тем, что не все пара-

метры используемого спектрометра известны с достаточной точностью, а также с физическим 

износом оборудования. 

Среди возможных источников погрешности СФП называют недостаточную точность из-

вестных значений параметров спектрометра и фундаментальных параметров (массовых коэффи-

циентов поглощения и рассеяния, выходов флуоресценции и т.д.), ограничения модели (прене-

брежение эффектами высших порядков, влиянием фотоэлектронов на возбуждение флуоресцен-

ции и т.д.), а также внутреннюю неоднородность анализируемой пробы [5, 46, 60]. Для повыше-

ния точности можно проводить калибровку по нескольким ОС [81], что, с другой стороны, неиз-

бежно должно привести к ограничению применимости способа для анализа отличных от ОС объ-

ектов. 

1.3.2. Эмпирические способы уравнений связи 

Несмотря на развитие теоретических способов уравнений, широкое применение в РФА 

находят эмпирические уравнения, связывающие концентрацию определяемого элемента с интен-

сивностью его излучения и интенсивностями излучения мешающих элементов, которые могут 

быть нормированы на интенсивность рассеянного пробой характеристического излучения РТ, в 

частности, способ Лукаса-Туса и Прайса [9, 13, 74, 88–90]. Их параметры которых определяют с 

помощью МНК по нескольким ОС. Важным достоинством эмпирических способов является воз-

можность учёта различных факторов, которые невозможно описать теоретически, например, ка-

чества поверхности образца, размера частиц порошкообразной пробы, внутренних границ раз-

дела и т.д. Поэтому они обычно обеспечивают лучшую точность анализа объектов, не удовлетво-

ряющих условиям вывода уравнения (1.2), т.е. образцов со сложной внутренней структурой, ше-

роховатой поверхностью и т.д. Естественный недостаток заключается в повышении длительно-

сти анализа и ограниченной применимости полученных уравнений. 

Другой важной задачей, решаемых с помощью эмпирических уравнения связи, является 

определение малых содержаний элементов, когда на погрешность определения большое влияние 

оказывает способ учёта фонового сигнала, а также неопределённость фундаментальных парамет-

ров и другие факторы, не учитываемые моделью (1.2) и другими теоретическими способами 

уравнений связи [74]. Кроме того, когда перед аналитиком не стоит задача определения всех эле-

ментов пробы, а состав матрицы анализируемого образца приблизительно постоянен, примене-

ние эмпирических уравнений более целесообразно, чем использование теоретических моделей, 

тем более, что последние чаще всего не позволяют учитывать влияние НЭ [81]. 
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1.3.3. Полуэмпирические способы 

Компромисса между теоретическими и эмпирическими способами уравнений связи можно 

добиться, используя полуэмпирические модели, часть параметров которых рассчитывают из тео-

ретических соображений, а часть определяют с помощью ОС. Обычно для построения такой мо-

дели ищут связь между теоретической интенсивностью РФ-излучения, рассчитанной с помощью 

того или иного уравнения связи, и интенсивностью, измеренной для ОС. В простейшем случае 

эта связь линейна. Иногда, однако, для её удовлетворительного описания необходимо использо-

вать уравнения более высоких порядков, например [66]: 

2
теор., 0, 1, изм., 2, изм., , ,i i i i i i n i n

n

I r r I r I r      (1.9) 

где  

Iтеор.,i – теоретическая интенсивность РФ-излучения; 

Iизм..,i – измеренная интенсивность РФ-излучения; 

rj,I – параметры регрессионной модели; 

φn – факторы, влияющие на интенсивность фонового излучения. 

Строго говоря, к полуэмпирическим можно отнести все теоретические способы, поскольку 

для достижения приемлемой точности анализа их необходимо калибровать [62, 75]. Даже СФП 

требует эмпирического определения аппаратных факторов gi из уравнения (1.2) [79], так как их 

расчёт обычно затруднён недоступностью точной информации о геометрии используемого спек-

трометра, параметрах детектора и т.д. 

Достоинством полуэмпирических способов является снижение погрешности анализа, свя-

занной с влиянием не учитываемых теорией факторов. Их применимость может быть несколько 

шире, чем применимость эмпирических подходов, вследствие более гибкого учёта эффектов по-

глощения и дополнительного возбуждения, хотя, разумеется, она всё равно будет ограничена об-

разцами, близкими по морфологии к ОС. Теоретический учёт межэлементного влияния позволяет 

добиться снижения требуемого числа ОС по сравнению с эмпирическими способами и, соответ-

ственно, повысить экспрессность анализа. Однако наличие в пробе НЭ должно резко ограничить 

применимость полуэмпирических способов, поскольку отсутствие теоретического учёта их вли-

яния требует его эмпирического учёта. В этом случае полуэмпирические способы будут мало 

отличаться от эмпирических, особенно при определении больших содержаний элементов. 

1.3.4. Заключение 

Способы уравнений связи можно разделить на эмпирические и теоретические. Первые тре-

буют большого числа ОС и применимы лишь в узких диапазонах составов проб, но способны 

обеспечить бо́льшую точность при анализе гетерогенных образцов, порошков и т.д. за счёт учёта 
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эффектов, не описываемых теорией рентгеновской флуоресценции [81]. Теоретические способы 

применимы в более широком интервале составов образцов и в области средних и высоких кон-

центраций способны обеспечить лучшую точность за счёт корректного учёта межэлементного 

влияния. Они требуют меньшего числа ОС (вплоть до одного для СФП [79] и СТП [46]), но, в 

зависимости от способа, их использование может быть ограничено гомогенными объектами с 

плоской поверхностью [73] либо пробами, мало отличающимися от используемых ОС [46, 75, 

76], а повышение точности часто всё равно требует измерения спектров большого числа ОС [62], 

близких по составу, структуре и способу пробоподготовки к анализируемым образцам [91]. Для 

эффективного учёта как межэлементного влияния, так и факторов, не описываемых уравнением 

(1.2), предпочтительно использовать полуэмпирические способы, совмещающие использование 

теоретических моделей и проведение калибровки с использованием ОС, близких по составу и 

структуре к анализируемой пробе [66, 70, 75–77, 81]. Однако применимость теоретических и по-

луэмпирических способов ограничена объектами, не содержащими значительных количеств НЭ, 

а применимость эмпирических – сравнительно узким диапазоном составов образцов. Поэтому 

развитие получили способы РФА, применимые в широких интервалах концентраций определяе-

мых элементов и позволяющие учесть или нивелировать влияние НЭ на результаты анализа. 

1.4. Способы РФА с учётом неопределяемых элементов 

1.4.1. Неопределяемые элементы 

Трудности с определением элементов с малыми атомными номерами возникают по не-

скольким причинам, которые можно разделить на фундаментальные и технические. Прежде 

всего, очевидно, что рентгеновской флуоресценции не должно быть у элементов I периода Пери-

одической системы, т.е. водорода и гелия, поскольку у них электроны находятся только на одном 

электронном уровне. У лития и бериллия электроны расположены на двух уровнях, однако пере-

ходы между уровнями с одинаковым орбитальным числом запрещены, поэтому фактически пер-

вым элементом, определение которого РФ-методом возможно, оказывается бор. С другой сто-

роны, электронное строение твёрдых тел оказывается отличным от электронного строения ато-

мов, поэтому рентгеновскую флуоресценцию можно наблюдать и у металлического лития [6]. 

Таким образом, строго неопределяемыми элементами являются водород и гелий, а также литий 

и бериллий, если речь идёт о свободных атомах, а не о твёрдом теле. 

Другой фундаментальной проблемой является малая вероятность испускания РФ-излуче-

ния элементами с малыми Z, обусловленная низкими значениями выхода флуоресценции, не-
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большими коэффициентами поглощения испускаемого РТ коротковолнового рентгеновского из-

лучения, а также большими коэффициентами поглощения РФ-излучения [5, 6]. Эта проблема ве-

дёт к первой технической трудности: низкая интенсивность флуоресценции требует использова-

ния РТ значительной мощности. Другая трудность заключается в том, что наиболее эффективное 

для возбуждения флуоресценции лёгких элементов длинноволновое первичное излучение сильно 

поглощается бериллиевым окном РТ, вплоть до полного поглощения при длинах волн больших 

10Å. Использование более тонких окон лишь частично решает проблему [6]. Лучших результатов 

можно добиться, используя специальные РТ, например, без бериллиевого окна с тонкослойным 

(4–6 мкм) кремниевым анодом, нанесённым на алюминиевую подложку [92]. Такое решение поз-

воляет добиться повышения интенсивности РФ-излучения элементов III периода, в частности, 

натрия, однако определение элементов II периода по-прежнему остаётся нетривиальной задачей. 

Ещё одной трудностью является необходимость учёта возбуждения РФ-излучения элемен-

тов с малыми Z фото- и Оже-электронами, некогерентно рассеянным первичным излучением и 

комптоновскими электронами [6, 60, 93–97]. Пренебречь влиянием электронов на возбуждение 

флуоресценции в классическом СФП нельзя; это возможно при использовании регрессионных 

моделей, но только если вклад ионизации атомов электронами в интенсивность РФ-излучения 

меняется незначительно при переходе от одного ОС к другому и от ОС к анализируемым пробам 

[96]. При этом на погрешность результатов анализа значительное влияние оказывает неопреде-

лённость значений фундаментальных параметров для элементов с малыми Z, в частности, коэф-

фициентов поглощения [60]. 

Наконец, проблемы вызывает и детектирование РФ-излучения лёгких элементов. В частно-

сти, при работе со спектрометрами с волновой дисперсией в качестве кристаллов-анализаторов 

необходимо использовать специальные многослойные синтетические зеркала, поскольку меж-

плоскостные расстояния для кристаллов солей, используемых в области 0.3 – 10Å, оказываются 

слишком малыми [4, 7, 60]. Однако использование псевдокристаллов существенно повышает сто-

имость оборудования, в то время как малая интенсивность характеристического излучения эле-

ментов с небольшими Z и особенности его формирования всё равно часто не позволяют получать 

адекватные результаты анализа. Если же используемое оборудование не укомплектовано соот-

ветствующими кристаллами-анализаторами, то нижняя граница диапазона определяемых эле-

ментов варьируется от Na (при использовании гидрофталата калия) до Ca. Для определения эле-

ментов III периода также возможно использование энергодисперсионных каналов [7].  

Таким образом, при работе на значительной части современных спектрометров к неопреде-

ляемым элементам можно отнести H – Ne. Для учёта их влияния и оценки их суммарного содер-

жания был предложен ряд подходов, большинство из которых так или иначе связано с использо-

ванием рассеянного анализируемым образцом излучения РТ. 
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1.4.2. Интенсивность рассеянного первичного излучения 

Интенсивность когерентно и некогерентно рассеянного массивным гомогенным образцом 

излучения РТ связана с составом этого образца выражениями [54] 
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(1.11) 

где 

Iλ
кг, Iλ

нкг – интенсивности, соответственно, когерентно и некогерентно рассеянного образцом из-

лучения; 

gкг, gнкг – аппаратные константы; 

( , )i  



кг

, ( , )i  



нкг

 – массовые дифференциальные сечения когерентного и некогерентного 

рассеяния излучения с длиной волны λ атомами элемента i, см2/г; 

θ = φ + ψ – угол рассеяния; 

Δλ – изменение длины волны при некогерентном рассеянии: 

 
0

1 cos ,
h

m c
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h – постоянная Планка; 

m0 – масса покоя электрона; 

c – скорость света. 

Массовое дифференциальное сечение когерентного рассеяния связано с томсоновским се-

чением рассеяния на свободных электронах соотношением 
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(1.12) 

где 

NА – число Авогадро, 6.02∙1023 атомов/моль; 

Ai – молярная масса элемента i, г/моль; 

( , )  



T

 – сечение Томсона когерентного рассеяния с длиной волны λ, барн/атом: 
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 (1.13) 

r0 = e2/(m0∙c
2) – классический радиус электрона; 
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e – заряд электрона; 

F(λ,θ,Zi) – фактор электронной структуры атома i (атомный форм-фактор); 

Zi – атомный номер элемента i. 

Значения F(λ,θ,Zi) могут быть рассчитаны с привлечением аппарата квантовой механики 

[59]. Возможно также использование различных приближённых формул, например [54] 

 
1/3(5.91 )sin( 2)

,( , ) 0.12 ,i

i
Z

Z e FF Z
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где 

ΔF – поправка на аномальное рассеяние вблизи края поглощения, 

I

0,     

2,  1.1 0.9 .

K

K L

F


  
  

      

Массовое дифференциальное сечение некогерентного рассеяния рассчитывают на основе 

сечения Клейна-Нишины-Тамма рассеяния на свободных электронах: 

( , ) ( , )
( , , ),i

i
i

N
S Z

A

     
  

 

нкг KNT
A

 

(1.15) 

где 
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 – сечение Клейна-Нишины-Тамма, барн/атом: 
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ES – энергия рассеянного излучения (с длиной волны λ+Δλ); 

E – энергия первичного излучения (с длиной волны λ); 

S(λ,θ,Zi) – функция рассеяния атома i, значение которой также определяют с помощью квантово-

механических расчётов [59] либо рассчитывают по приближённой формуле [54] 

 
2/35 (2.21/ )sin( /2)
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Значения F(λ,θ,Zi) и S(λ,θ,Zi) рассчитаны и табулированы в работе [59]. 

Следует отметить, что выражениями (1.10), (1.11) описывается только процесс однократ-

ного рассеяния. При этом для материалов с низким атомным номером (для элементов I–III пери-

одов Периодической системы) большой вклад (до 20%) в интенсивность некогерентно рассеян-

ного излучения вносит многократное рассеяние [5, 6, 98]. Дать аналитическое описание этого 

вклада затруднительно, поэтому при необходимости его моделируют методом Монте-Карло [98, 

99]. 

Как можно видеть из уравнений (1.10) и (1.11), на интенсивность рассеянного пробой излу-

чения влияет её состав. В связи с этим представляется естественной нормировка интенсивности 

характеристического излучения элементов на интенсивность первичного излучения, рассеянного 
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анализируемым образцом. Это должно привести к компенсации, по крайней мере, частичной, 

матричного эффекта поглощения. Поэтому такой относительный сигнал нашёл широкое приме-

нение в РФА, в частности, в так называемом способе стандарта-фона (ССФ). 

1.4.3. Способ стандарта – рассеянного излучения (способ стандарта-фона) 

ССФ был предложен в 1958 г. Андерманном и Кемпом [100]. Основная идея их подхода 

заключалась в использовании рассеянного пробой первичного излучения в качестве некоторого 

аналога внутреннего стандарта, при этом длину волны рассеянного излучения выбирали по воз-

можности близкой к длине волны характеристического излучения определяемого элемента. Та-

кой способ позволял нивелировать влияние различных экспериментальных факторов, а также 

формы анализируемого образца и матричных эффектов, во всяком случае, при небольших кон-

центрациях определяемых элементов (≤ 3 мас.%). Среди недостатков способа – низкая интенсив-

ность рассеянного излучения в области больших (≥ 1 Å) длин волн, которые, следовательно, не 

могут быть использованы в анализе. Для проведения определения необходимо строить градуи-

ровочные зависимости с использованием нескольких ОС. 

В дальнейшем было показано, что вместо фонового излучения можно использовать коге-

рентно или некогерентно рассеянное образцом характеристическое излучение РТ (рис. 1.2) [54, 

101]. 

 

 

Рис. 1.2. Спектр рассеянного образцом политетрафторэтилена излучения РТ с молибденовым 

анодом. 

 

Ещё одним вариантом ССФ была предложенная Ливингстоном [102] степенная функция 



29 

 

  ,
t

i i kC I I
 

(1.18) 

где 

Ii – интенсивность РФ-излучения элемента i; 

Ik – интенсивность фонового сигнала (k = фон) или рассеянного (когерентно или некогерентно) 

характеристического излучения РТ (k = кг, нкг); 

t – показатель степени, зависящий от состава матрицы, в которой проводят определение, и под-

бираемый таким образом, чтобы матричные эффекты были полностью нивелированы. 

Уравнение (1.18) эффективно для компенсации матричных эффектов лишь при определе-

нии небольших концентраций элементов и при незначительных вариациях состава матрицы ана-

лизируемых образцов. При t = 1 рассматриваемый способ превращается в классический ССФ. 

Использование рассеянного характеристического излучения РТ удобнее, чем использова-

ние фонового сигнала, поскольку его интенсивность выше [103], следовательно, и воспроизводи-

мость результирующего относительного сигнала будет лучше. Тем не менее, согласно данным 

работы [101], полной компенсации матричных эффектов можно добиться только при максималь-

ной близости длин волн рассеянного и РФ-излучения, в других же случаях ошибка, связанная с 

влиянием состава матрицы, будет велика, за исключением случая определения следовых коли-

честв самого тяжёлого из входящих в образец элементов, когда применим и классический ССФ. 

Однако авторы работ [54, 103], напротив, утверждают, что близость длин волн аналитической 

линии определяемого элемента и используемой линии рассеянного излучения необязательна, во 

всяком случае, при содержании аналита до 1–3 мас.%. При этом использование нормировки на 

некогерентно рассеянное излучение позволяет добиться более полной, чем в случае с когерентно 

рассеянным излучением, компенсации матричных эффектов, поскольку соответствующие диф-

ференциальные сечения рассеяния относительно слабо зависят от атомного номера элемента 

(рис. 1.3) [54, 103]. 

 

Рис. 1.3. Зависимость массовых диф-

ференциальных коэффициентов рас-

сеяния от атомного номера элемента 

[103]. 
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Однако для более полной компенсации матричных эффектов при определении небольших 

содержаний элементов лучше использовать скорректированную зависимость [54, 103] 

нкг 0

,i
i

I
C K

I I


  
(1.19) 

где 

K – калибровочная константа; 

Iнкг – интенсивность некогерентно рассеянного характеристического излучения РТ; 

I0 – поправка, вводимая для учёта изменения массового дифференциального сечения рассеяния в 

зависимости от Z, а при её экспериментальном определении – также «для учёта постоянной со-

ставляющей измеряемого рассеянного излучения (за счёт рассеяния на деталях прибора и т.п.)» 

[103]. Определяют I0 как точку пересечения графика корреляции удельной интенсивности Ii/Ci и 

Iнкг с осью абсцисс. 

В области высоких концентраций определяемого элемента уравнение (1.19) не применимо. 

В этом случае его необходимо скорректировать с учётом интенсивности РФ-излучения опреде-

ляемого элемента: 
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где 

a0, ai – регрессионные коэффициенты. 

В присутствии мешающих элементов, края поглощения которых расположены между ли-

нией РФ-излучения определяемого элемента и линией рассеянного первичного излучения, урав-

нение (1.20) не обеспечивает приемлемой точности определения. В этом случае необходимо ис-

пользовать более сложные модели: 
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где 

a0, ai, bi – регрессионные коэффициенты. 

Переход от уравнения (1.21) к уравнению (1.22), т.е. введение квадратичных слагаемых в 

знаменатель (1.19) автор [103] мотивирует тем, что уравнение (1.21) не всегда обеспечивает удо-

влетворительную точность анализа, а квадратичные зависимости от интенсивностей характери-

стического и рассеянного излучения более соответствуют реальной физической картине. В то же 

время увеличение сложности регрессионной модели требует использования большего числа ОС, 
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что увеличивает длительность анализа. Кроме того, в уравнениях (1.20) – (1.22) помимо отноше-

ния интенсивностей в числителе появляются «не скомпенсированные» интенсивности в знаме-

нателе, поэтому можно ожидать, что такие модели будут применимы для анализа объектов, 

форма, структура и качество поверхности которых близки к таковым для ОС, на которых опре-

деляют регрессионные коэффициенты ak, bk, а при неконтролируемых вариациях формы возмо-

жен рост погрешности определения. С другой стороны, при анализе порошкообразных проб тон-

кого помола уравнения (1.21), (1.22) позволяют получить лучшие результаты, чем другие вари-

анты ССФ, однако для порошков среднего и грубого помола эта модель не всегда обеспечивает 

лучшую точность [104]. Наконец, ССФ с использованием (1.22) позволяет проводить РФА пуль-

повых потоков и твердофазных проб по единому уравнению, построенному с помощью единого 

массива из нескольких десятков ОС, в то время как способы уравнений связи могут требовать 

применения нескольких сотен ОС [106]. 

Впрочем, некоторые авторы отмечают, что применимость уравнений (1.21), (1.22) ограни-

чена диапазоном содержания определяемого элемента и составом матрицы, которые зависят от 

используемых ОС [105], а также что в данных уравнениях «может содержаться большое число 

коррелируемых переменных, что приводит к «нестабильности» уравнения: незначительные по-

грешности в измерениях интенсивностей могут привести к значительным погрешностям в опре-

делении коэффициентов уравнений» [107]. В качестве альтернативы они предлагают другую мо-

дель [105]: 
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 (1.23) 

где 

ai – регрессионные коэффициенты; 

Iр1, Iр2 – интенсивности рассеянного (фонового) излучения, измеряемые до и после края погло-

щения элемента i; 

Iкг – интенсивность когерентно рассеянного характеристического излучения РТ. 

Уравнение (1.23) может применяться при определении как низких, так и высоких содержа-

ний, но применимо только при условии отсутствия в пробе мешающих элементов, поэтому пред-

ставляется неочевидным его преимущество перед (1.20), которое также может использоваться 

при определении в неограниченном диапазоне содержаний в отсутствие мешающих элементов. 

Таким образом, ССФ в отличие от способов уравнений связи позволяет проводить опреде-

ление в условиях присутствия в пробе больших количеств НЭ, а также тогда, когда в определении 

всех элементов нет необходимости. Определение следовых и малых количеств элементов не тре-

бует использования сложных подходов и позволяет использовать сравнительно небольшое число 
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ОС. Определение высоких содержаний с небольшим числом ОС возможно, но только в отсут-

ствие мешающих элементов. В случае же их присутствия в пробе для проведения определения 

необходимо использовать сложные регрессионные модели, параметры которых определяют на 

большом числе ОС, при этом допустимый диапазон изменения концентраций определяемых эле-

ментов и компонентов матрицы будет определяться набором используемых ОС. Кроме того, воз-

можен рост погрешности при значительном отличии формы анализируемого образца от ОС. 

В заключение необходимо подчеркнуть, что ССФ фактически относится к эмпирическим 

способам уравнений связи, и граница между двумя способами весьма условна [106]. Так, авторы 

[13] используют подход Лукас-Туса и Прайса – эмпирическую модель, связывающую концентра-

ции с интенсивностями излучения мешающих элементов, причём в данной работе интенсивности 

нормируют на интенсивность некогерентно рассеянного излучения. Различие между этим спосо-

бом и ССФ заключается в том, что в ССФ применяются более обоснованные уравнения связи, 

что позволяет проводить анализ не только при малых, но и при высоких содержаниях определя-

емых элементов. 

1.4.4. Учёт НЭ в способах уравнений связи и СФП 

Стремление сократить необходимое для анализа число ОС и использовать преимущества 

теоретического учёта межэлементного влияния выразилось в создании нескольких попыток адап-

тации существующих теоретических способов уравнений связи к РФА объектов, содержащих 

значительные количества НЭ. 

Один из естественных подходов – определение НЭ каким-либо другим методом. Например, 

содержание H, C, N, S и O в анализируемом образце можно установить с помощью органического 

элементного анализа [33, 108], O и Na – с помощью электронно-зондового рентгеноспектраль-

ного микроанализа [33]. Далее найденное содержание фиксируют и используют в расчётах, 

например, при проведении РФА с применением СФП [33]. Другой возможный вариант – считать 

содержание НЭ равным потерям при прокаливании [15, 109]. В этом случае, впрочем, для пра-

вильного учёта матричных эффектов необходимо иметь представление о том, какие НЭ входят в 

образец, по крайней мере, если суммарное содержание НЭ превышает 10 мас.%. Так, авторы ра-

боты [15] при анализе почв установили, что их органическая часть лучше всего имитируется цел-

люлозой. Тем не менее, определение НЭ другим методом неизбежно влечёт снижение экспресс-

ности анализа [109]. 

Другое простое решение состоит в том, чтобы определить содержание НЭ из условия (1.4), 

т.е. принимая во внимание, что суммарное содержание всех элементов в массовых долях состав-

ляет 1 [109]. Однако для правильной коррекции матричных эффектов в этом случае необходимо 

знать, какие именно НЭ и в каких соотношениях входят в анализируемый образец. Поскольку в 
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общем случае разные НЭ в разных образцах содержатся в различных пропорциях, корректный 

учёт матричных эффектов таким образом возможен только тогда, когда только один элемент – 

неопределяемый [109], например, при анализе оксидных материалов. 

Ещё один способ – использование т.н. «нормировочной суммы» [110]: 

0 ,i i

i

C a a I  
 

(1.24) 

где 

CΣ – нормировочная сумма, т.е. сумма концентраций детектируемых элементов; 

ai – коэффициенты, определяемые методом наименьших квадратов по рассчитанным интенсив-

ностям. Суммирование в (1.24) ведут только по тем элементам, интенсивности аналитических 

линий которых возможно измерить в условиях эксперимента. Определив нормировочную сумму, 

используют классический СТП, нормируя концентрации определяемых элементов на CΣ и ис-

пользуя в расчётах содержание НЭ, определённое из условия (1.4). Такой подход в целом анало-

гичен способу, предложенному в [109], но не требует уточнения содержания НЭ на каждом шаге 

итерационного процесса, что должно способствовать повышению сходимости. С другой сто-

роны, качество полученных результатов будет зависит от качества регрессионной модели (1.24), 

в частности, от выбора диапазона концентраций определяемых и неопределяемых компонентов. 

Наконец, данный вариант СТП также предполагает, что состав матрицы анализируемого образца, 

не дающей измеряемый сигнал в спектре, известен, что может иметь место, к примеру, при ана-

лизе фторидной шихты [110]. 

Более широкой применимостью обладают способы, основанные на получении дополни-

тельной информации о пробе с помощью изучения рассеянного ей излучения РТ. Так, в работе 

[111] получена градуировочная зависимость в координатах «1/μ – Iнкг», позволяющая определить 

массовый коэффициент ослабления излучения на длине волны характеристического излучения 

РТ и использовать его при проведении РФА. Такой подход, впрочем, имеет весьма ограниченную 

применимость, так как он не позволяет оценить ослабление матрицей РФ-излучения определяе-

мых элементов. Другой способ состоит в определении среднего атомного номера пробы Z̅ по от-

ношению интенсивностей когерентно и некогерентно рассеянного характеристического излуче-

ния РТ [73, 112–115]. Под Z̅ чаще всего подразумевают средневзвешенный атомный номер: 
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(1.25) 

т.е. при суммировании по всем элементам пробы с учётом (1.4) 

.i iZ Z C  
(1.26) 

Однако есть и другие, более физически обоснованные способы расчёта Z̅ [107, 116]. В об-

щем случае определять Z̅ по формуле (1.26) неверно, однако это не мешает успешно использовать 
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полученные таким образом значения в анализе [107]. Так, найдя Z̅, можно определить массовые 

коэффициенты поглощения излучения для заданных значений длин волн для последующего ис-

пользования их в анализе, к примеру, способом фундаментальных параметров (СФП в варианте 

Сзалоки) [73, 112, 114, 115]. Для этого из найденного значения Z̅ с использованием уравнений 

(1.25) и (1.26) и условия (1.4) определяют средний атомный номер недетектируемых элементов 

Z̅нэ и вычисляют по той или иной регрессионной формуле необходимые коэффициенты поглоще-

ния НЭ. Суммарное содержание НЭ находят из условия (1.4) с помощью первого приближения 

концентраций измеряемых элементов и затем уточняют на каждом шаге, как и Z̅нэ [114, 115]. 

Зависимость Iкг/Iнкг от Z̅ может быть аппроксимирована линейной, квадратичной или сте-

пенной функциями, параметры которой обычно определяют экспериментально с использованием 

нескольких образцов с известным Z̅ [73, 107, 112–115]. Впрочем, по мнению авторов работы 

[107], в общем случае эта зависимость неоднозначна: для двух образцов с одинаковым значением 

Z̅ различия в отношении Iкг/Iнкг могут достигать 30–40% [107]. Поэтому использование такого 

подхода должно быть ограничено образцами, качественный и количественный состав которых, 

включая НЭ, примерно известен. Авторы работы [73], напротив, считают, что использование за-

висимости Iкг/Iнкг от Z̅ с последующим определением коэффициентов ослабления позволяет про-

водить РФА с помощью СФП даже в тех случаях, когда полный состав матрицы неизвестен, хотя 

экспериментальное определение параметров этой зависимости ведёт к снижению экспрессности 

анализа. Таким образом, границы применимости рассмотренного подхода требуют дальнейшего 

изучения. 

Проводить РФА образцов с неизвестным составом лёгкой матрицы можно и минуя стадию 

определения Z̅, если построить с помощью стандартных образцов зависимость поправки на по-

глощение первичного и РФ-излучения от отношения Iкг/Iнкг [73, 117]. Однако поскольку коэффи-

циент поглощения является функцией атомного номера [60, 73, 107, 114, 115], то в данном случае 

можно ожидать возникновения тех же трудностей, что и в предыдущем способе. 

Авторы [78, 118] предлагают вариант СТП с использованием рассеянного излучения. В 

этом случае содержание элемента i находят по формуле 

 
   

1 11 1

обр. обр.0 0
нкг нкг0 0

,0 0

1
1 ,

1 1

i i
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ii i

I I C CI
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  
       
        
    
     

(1.27) 

где 

αii – коэффициент влияния, учитывающий изменение интенсивности РФ-излучения элемента i 

при малом изменении его концентрации; 

αi,н –  коэффициент влияния, учитывающий изменение «ослабляющих характеристик наполни-

теля» [78], т.е. всех элементов пробы, за исключением i; 
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I0
нкг – интенсивность некогерентно рассеянного пробой характеристического излучения РТ, из-

меренная на ОС; 

λ1 – длина волны первичного излучения. 

Отношение I0
нкг/Iнкг обратно пропорционально отношению массовых коэффициентов 

ослабления характеристического излучения РТ анализируемой пробой и ОС (см. уравнение 

(1.11)) и позволяет учесть изменение ослабляющих свойств пробы в том случае, когда неиз-

вестно, содержание каких именно НЭ изменилось и насколько велико это изменение. С другой 

стороны, как и большинство вариантов СТП, данный подход позволяет проводить анализ только 

при небольших отличиях пробы от ОС, для состава которого и рассчитывают коэффициенты вли-

яния [78, 118]. 

Другой подход состоит в том, чтобы использовать рассеянное пробой характеристическое 

излучение РТ в качестве источника информации о содержании НЭ. Так, в работе [119] показано, 

что интенсивности когерентно и некогерентно рассеянного излучения прямо пропорциональны 

содержаниям входящих в образец элементов, следовательно, измерив интенсивность РФ-излуче-

ния n элементов и две линии рассеянного излучения, можно определить n + 2 элемента (а с усло-

вием (1.4) – и n + 3), если эти элементы известны. Показано также, что, при условии постоянства 

массового дифференциального коэффициента некогерентного рассеяния, отношение интенсив-

ностей Iкг/Iнкг также пропорционально содержаниям элементов, однако это условие выполняется 

для сравнительно небольших Z и для бинарных сплавов с близкими Z. Поэтому авторы [119] счи-

тают, что использование отношения Iкг/Iнкг в РФА имеет смысл лишь при анализе двухкомпо-

нентных объектов и образцов произвольной формы, значительно отличающейся от формы ОС. 

В работе [120], напротив, показано, что отношение Iкг/Iнкг может быть использовано для 

определения элементов в многокомпонентных системах, состоящих из элементов со значитель-

ной разницей Z. Стоит отметить, однако, что авторы [120] ограничиваются рассмотрением ана-

лиза сплавов с элементами с Z ≥ 25, указывая, что для более лёгких элементов отношение попра-

вок на ослабление первичного и рассеянного излучения Mλ, λ и Mλ,λ+Δλ (см. (1.10), (1.11))) нельзя 

считать постоянным, вследствие чего линейная зависимость от концентраций может нарушаться. 

Работы [119, 120], таким образом, не имеют прямого отношения к рассматриваемой про-

блеме, однако демонстрируют возможности и потенциальные ограничения подходов, которые 

могли бы быть использованы при РФА образцов, содержащих НЭ. 

Ещё один вариант СФП с использованием рассеянного излучения («backscatter fundamental 

parameter method» или BFP) предложен в 1977-м году Нильсоном [121]. Определение НЭ в дан-

ном случае проводят следующим образом. Всю совокупность НЭ представляют как сумму двух 

НЭ. При этом интенсивность рассеянного излучения в первом приближении представляют в виде 
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(1.28) 

где 

Ik – интенсивность рассеянного характеристического излучения РТ (k = кг, нкг); 

gk – соответствующая аппаратная константа; 

Qi – количество г элемента i на 1 см2 поверхности образца, т.е. поверхностная плотность (г/см2). 

Выражение (1.28) далее приводят к виду 
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(1.29) 

где 

a, b – соответствующие НЭ. 

В соответствии с (1.28) для чистых элементов a и b отношения Ik/gk равны соответствующим 

интегральным сечениям рассеяния, откуда, к примеру, для a 
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В соответствии с (1.29) и (1.30) 
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(1.31) 

Следовательно, рассчитав значения отношений сечений рассеяния и скорректировав изме-

ренные интенсивности рассеянного излучения с учётом концентраций измеряемых элементов, 

можно выбрать элементы a и b, удовлетворяющие выражению (1.31). Значения Qa и Qb находят, 

решая систему из двух уравнений (1.29) для когерентного и некогерентного рассеяния. Далее 

проводят анализ классическим СФП, уточняя на каждой итерации значения Qa и Qb. При этом, 

начиная со второй итерации, в формулах (1.29) – (1.31) используют интенсивности Iкг и Iнкг, скор-

ректированные с учётом ослабления первичного и рассеянного излучения в образце. 

Развитие BFP было предложено в работах [80, 122]. Авторы [80] использовали вместо по-

верхностной плотности Qi концентрации в массовых долях или мас.%, а также учитывали поли-

хроматичность первичного излучения. В работе [122] вместо интегральных сечений рассеяния 

использовали дифференциальные, что соответствует более правильному описанию процессов 

рассеяния первичного излучения пробой. 

BFP, таким образом, представляет наиболее общий подход к анализу образцов, содержащих 

значительные количества НЭ. При этом авторы [122] отмечают, что, вероятно, в лабораторных 

условиях эмпирические способы РФА могут дать лучшие результаты, и считают, что главное 

поле применения BFP – анализ в полевых условиях с минимальной пробоподготовкой. Возмож-

ным недостатком способа представляется использование абсолютных значений интенсивностей 
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рассеянного излучения, что, в отличие от классического СФП, может ограничить круг анализи-

руемых объектов образцами, морфология которых мало отличается от морфологии используе-

мого ОС. 

Отдельно стоит отметить работы [123–125]. Автор [123] предложил использовать отноше-

ние Iкг/Iнкг для элементного анализа нефти, определяя экспериментально зависимость этого отно-

шения от содержания углерода в образцах углеводородов, которую можно было с хорошей точ-

ностью аппроксимировать прямой линией. Полученные результаты вполне соответствуют теоре-

тическому объяснению, предложенному в [119] для двухкомпонентных смесей. При этом сера и 

азот даже в небольших количествах оказывали на качество результатов определения значимое 

влияние, для учёта которого для образцов нефти, содержащих серу или азот, было необходимо 

строить отдельные трёхпараметрические градуировочные зависимости, например: 

кг
C S

нкг

21.84 65.693 2.725 .
I

C C
I

  

 
(1.32) 

Содержание серы и азота автор [123] предлагает определять какими-нибудь другими методами, 

что, несомненно, должно привести к увеличению длительности анализа. 

Авторы [124], развивая идеи работы [123], предложили способ определения состава орга-

нических соединений, содержащих углерод, водород и кислород. Спектр РТ используемого спек-

трометра содержал, помимо линий характеристического излучения палладиевого анода, паразит-

ные линии меди. Для анализа использовали регрессионные уравнения, связывающие концентра-

ции кислорода, водорода и углерода с интенсивностями рассеянного пробой характеристиче-

ского излучения палладия и меди, а также с различными отношениями этих интенсивностей. 

Подход, близкий к использованному в работе [123], предложили авторы [125]. Построив 

зависимость Iнкг/Iкг от среднего атомного номера пробы, определяемого по уравнению (1.26), они 

использовали её для анализа двухкомпонентных смесей. В качестве компонентов могли высту-

пать как индивидуальные элементы (например, углерод и водород в углеводородах), так и слож-

ные вещества (например, оксид титана и полиэтилентерефталат; топаз Al2(OH,F)2SiO4 с неизвест-

ным содержанием фторид-иона). Зная точные значения Z̅ для пробы и каждого из компонентов, 

можно точно определить их содержание из выражения (1.26) и условия (1.4). Использование от-

ношения Iнкг/Iкг вместо Iкг/Iнкг позволяет добиться существенно более высокой чувствительности 

в области Z̅ < 10, позволяющей определять Z̅ с точностью до 0.1. С другой стороны, использова-

ние предложенного подхода для анализа смесей неизвестного качественного состава представля-

ется невозможным. Кроме того, проблемы, касающиеся определения Z̅, описанные в работах 

[107, 116], должны быть характерны и для данного способа. 
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Таким образом, авторами [123–125] продемонстрирована принципиальная возможность 

определения элементного состава органических соединений с помощью РФА. Однако на насто-

ящий момент остаётся открытым вопрос о том, возможно ли использовать подобные подходы 

для определения НЭ в образцах, содержащих тяжёлые элементы, например, для установления 

состава органической матрицы при анализе почв [15]. 

Ещё один способ учёта НЭ, основанный на отношениях интенсивностей Iкг/Iнкг и Iнкг/Iкг, 

предложен в работах [126–129]. Он состоит в моделировании спектров рассеянных пробой ха-

рактеристических линий первичного спектра методом Монте-Карло в предположении, что ана-

лизируемый объект содержит только те элементы, которые удалось обнаружить, и связанный с 

ними кислород, и в сравнении рассчитанных значений с экспериментальными. Отношение K рас-

считанных и измеренных значений Iкг/Iнкг или Iнкг/Iкг практически не зависит от Z̅, если в образце 

нет НЭ, помимо связанного с определяемыми элементами кислорода, т.е. «дополнительных лёг-

ких невидимых компонентов» [129]. Значительное отклонение K от значений, определённых в 

отсутствие «дополнительных» НЭ, свидетельствует об их наличии в пробе. В работе [129] были 

установлены линейные зависимости отношения Iнкг/Iкг от содержания таких «дополнительных» 

НЭ (воды и углекислого газа), по крайней мере, в небольших интервалах их концентраций (0 – 

20 мас.%). Предложенные подходы были использованы для определения связанной воды в мар-

сианских почвах и горных породах с помощью спектрометра, установленного на марсианском 

вездеходе. При этом авторы [129] отмечают, что анализ предложенным способом возможен 

только в том случае, когда имеется информация о том, какие именно «дополнительные невиди-

мые компоненты» присутствуют в пробе, в отсутствие же соответствующей априорной инфор-

мации результаты определения НЭ можно трактовать только как «эквивалент связанной воды». 

Важной особенностью работ [126–129] является то, что при расчётах учитывают вклад много-

кратного рассеяния. 

1.4.5. Заключение 

Для анализа образцов, содержащих значительные количества НЭ, широкое распростране-

ние получили эмпирические способы РФА, в первую очередь – ССФ. Наилучшие результаты этот 

способ показывает при определении небольших содержаний (до 3 мас.%) тяжёлых элементов в 

лёгких матрицах в отсутствии значительных количеств мешающих элементов [103, 106]. При 

этом использование относительного сигнала позволяет добиться не только компенсации матрич-

ных эффектов, но и снижения влияния морфологии образца на погрешность анализа. Для опре-

деления больших концентраций и в условиях мешающего влияния других элементов необхо-

димы более сложные модели, построение которых требует использования нескольких десятков 

ОС [106], что приводит к увеличению длительности анализа и ограничению его применимости 
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объектами, близкими к градуировочным образцам, при этом может теряться независимость от 

морфологии образца [104]. Существующие варианты способов теоретических уравнений связи 

позволяют проводить определение высоких содержаний при небольшом числе ОС, но приме-

нимы только для анализа образцов, мало отличающихся от градуировочных [109, 110, 118]. Су-

ществуют также два варианта СФП, использование одного из которых [114, 115] также может 

быть ограничено набором ОС, необходимых для определения среднего атомного номера образца 

[107]. Второй вариант [121, 122] теоретически применим без ограничений, хотя авторы рекомен-

дуют его для РФА в полевых условиях, когда ради повышения экспрессности допустимо некото-

рое снижение точности определения. 

Таким образом, в зависимости от числа и состава ОС, а также от требуемой точности и 

экспрессности можно выбрать способ РФА, так или иначе учитывающий влияние НЭ на резуль-

таты. Однако изучение ССФ подводит нас к следующей проблеме – анализу образцов невоспро-

изводимой морфологии, часто значительно отличающей от морфологии ОС. Возможное реше-

ние, как можно видеть, состоит в использовании относительных аналитических сигналов. Рас-

смотрим эту проблему подробнее. 

1.5. Анализ объектов произвольной формы 

Важным параметром в уравнениях (1.2), (1.10) и (1.11) являются константы gi, зависящие 

от аппаратных параметров, а также учитывающие различные факторы, которые не описаны тео-

ретически. Для исключения аппаратной константы можно нормировать интенсивность РФ-излу-

чения элемента, измеренную на анализируемом образце, на интенсивность излучения, измерен-

ную на чистом элементе [61, 62, 65, 69, 72, 73, 79], либо на интенсивность излучения от ОС про-

извольного состава, пересчитанную на излучение одноэлементного образца для учёта различий, 

вызванных матричными эффектами [79]. Однако неопределённости, связанные с различиями 

морфологии анализируемой пробы и ОС (формы, качества поверхности) таким приёмом нивели-

ровать не удаётся [48, 130]. В то же время при анализе нестандартных образцов, готовых изделий, 

одиночных проб или их малых серий, объектов с априори неизвестным составом изготовление 

адекватных ОС нецелесообразно, особенно когда требуется высокая экспрессность определения 

[48, 130–133]. Необходимость анализа без разрушения образца исключает возможность специ-

альной пробоподготовки, например, сплавления с флюсами. Таким образом, для РФА объектов 

произвольной формы необходимы альтернативные подходы [131]. 

Для решения проблемы Ильин предложил использовать в качестве аналитического сигнала 

не абсолютную интенсивность РФ-излучения определяемого элемента (в «чистом» виде или от-

несённую к излучению стандартного образца), а отношение интенсивностей РФ линий [48, 130–
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133]. Такой приём приводит к повышению воспроизводимости результатов определения вслед-

ствие снижения влияния изменений различных экспериментальных факторов (например, напря-

жения на аноде РТ) и неопределённости аппаратных параметров [48]. Поскольку матричные эф-

фекты при этом не нивелируются [51, 81], вторым важным моментом данного подхода является 

получение тонкослойных образцов на шлифовальных бумагах, при этом для полной компенса-

ции матричных эффектов необходимо было бы использовать отношения интенсивностей, изме-

ренные для «моноатомного слоя» или «слоя нулевой толщины» [130]. Получить столь тонкие 

слои невозможно, а интенсивность РФ-излучения в этом случае, очевидно, должна быть близка 

к нулю. Поэтому соответствующие отношения интенсивностей определяют математически экс-

траполяцией их зависимости от толщины образца, точнее, от параметра Ij/Ij
масс., где Ij

масс. – интен-

сивность, измеренная на массивном образце, Ij – интенсивность от тонкого слоя. Для определения 

зависимости измеряют спектры на нескольких пробах разной толщины, полученные значения 

аппроксимируют прямой [48]. Наконец, ещё одним важным моментом «альтернативного» РФА 

его автор называет необходимость использования не массовых, а атомных долей для выражения 

концентрации элемента [48, 130, 133–135], что, впрочем, не корректно, согласно [81]. 

Для определения концентраций предложенным способом необходимо измерить РФ-излу-

чение всех компонентов пробы и рассчитать отношения их интенсивностей к интенсивности из-

лучения одного из элементов, например, j [136]. Предварительно на чистых элементах опреде-

ляют коэффициенты пропорциональности для последующего нахождения отношения концентра-

ций, при этом Ильин рекомендует использовать для этого массивные образцы [130], однако, оче-

видно, из-за поглощения первичного и флуоресцентного излучения такие коэффициенты не мо-

гут быть использованы для анализа тонких слоёв, поэтому корректнее определять их на тонких 

образцах, где матричные эффекты малы, причём в этом случае возможно использовать один мно-

гоэлементный образец вместо множества одноэлементных [81]. 

Итак, с учётом отсутствия матричных эффектов в тонкослойных образцах можно записать: 

,i i
ij

j j

I C
k

I C


 

(1.33) 

где kij – коэффициент пропорциональности. Определив по уравнению (1.33) отношения концен-

траций для всех элементов пробы, можно из условия (1.4) найти Cj и Ci по уравнениям [136] 
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С учётом (1.33) выражения (1.34), (1.35) можно преобразовать к виду 
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(1.37) 

где kji = 1/kij. 

Уравнения (1.34), (1.36) требуют суммирования по всем элементам пробы, что ограничи-

вает предложенный подход образцами, в которых нет НЭ. Присутствие же даже сравнительно 

небольших количеств НЭ (3 мас.%), как показано авторами [49], приводит к значительному росту 

погрешности определения. Проблемой представляется и анализ сыпучих материалов, которые 

авторы доклада [136] предлагают прессовать с последующей обработкой получившихся таблеток 

шлифовальной бумагой. 

Другой способ РФА образцов произвольной формы предложен в работах [49, 137]. Для про-

ведения анализа авторы также предлагают получать тонкие образцы на шлифовальных бумагах, 

но вместо определения отношения интенсивностей РФ-излучения в «слое нулевой толщины» ис-

пользуют регрессионные модели, например: 
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(1.40) 

где a0, a1, a2, aij – регрессионные коэффициенты, определяемые на нескольких ОС. Использова-

ние относительных интенсивностей в данном случае призвано нивелировать влияние различий в 

массе образца, нанесённого на шлифовальную бумагу. Предложенный способ даёт более пра-

вильные результаты по сравнению с «альтернативным» РФА при определении содержаний выше 

1 мас.%, в то время как при определении малых содержаний погрешность анализа с использова-

нием формул (1.388) – (1.40) существенно возрастает. Использование нескольких ОС позволяет 

нивелировать ряд эффектов, не учитываемых теоретически, и потому позволяет несколько повы-

сить точность определения. Кроме того, данный способ авторы [49] называют более экспресс-

ным, поскольку он не требует изготовления нескольких тонкослойных образцов, что, однако, 

справедливо лишь тогда, когда речь идёт об анализе однотипных объектов, близких по составу к 

используемым ОС. В противном случае для каждого объекта необходимо было бы измерять со-

ответствующие ОС, чтобы определить параметры уравнений (1.38) – (1.40), и времени на анализ, 

напротив, требовалось бы существенно больше. Необходимо отметить также, что авторы [49, 
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137] и [48, 130–136] решают несколько разные задачи: так, для Ильина основной проблемой яв-

ляется анализ уникальных объектов в отсутствие адекватных ОС, авторы же [49, 137] нацелены 

в первую очередь на сортировку вторичного сырья и сертификацию металлов, отмечая, что мет-

рологические характеристики предложенного ими способа анализа «недостаточны для контроля 

технологических процессов выплавки сталей и тем более химического состава готовой продук-

ции» [137]. При этом для определения содержаний ниже 1 мас.% предложенный подход не под-

ходит [49]. Наконец, важным моментом, характерным как для данной методики, так и для «аль-

тернативного» РФА, является мешающее влияние элементов, входящих в состав шлифовальной 

бумаги, в частности, фоновое излучение, образующееся за счёт рассеяния ими первичного излу-

чения [49]. 

Важной особенностью использования отношений интенсивностей, показанной в работе 

[130], является слабая зависимость такого аналитического сигнала от формы и качества поверх-

ности анализируемого образца. Однако вследствие матричных эффектов [81] это преимущество 

не может быть прямо использовано в «альтернативном» РФА массивных объектов, за исключе-

нием анализа бинарных образцов. Преимущества использования относительных сигналов в РФА 

показаны в работе [75] в соответствующем варианте СТП. В частности, продемонстрировано по-

вышение точности по сравнению с использованием абсолютных сигналов. В работе были исполь-

зованы уравнения вида 
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Ji/k – рассчитанное отношение интенсивностей РФ-излучения элементов i и k (элемента основы, 

например, железа). Содержание k, очевидно, необходимо оценивать из условия (1.4), вследствие 

чего учёт его изменения по сравнению с ОС в уравнении (1.41) не необходим. Рассмотренный 

способ подходит для анализа объектов произвольной формы, но не предполагает наличие НЭ в 

пробе. Хорошая точность достижима при небольших отличиях состава пробы от ОС. 

Таким образом, общий подход к анализу объектов произвольной формы состоит в исполь-

зовании относительных аналитических сигналов, т.е. такого внутреннего стандарта, сигнал кото-

рого генерируется самой анализируемой пробой, поэтому нет необходимости в введении в неё 

дополнительных компонентов. В соответствии с этой логикой нивелирование влияния формы и 
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качества поверхности образца должно иметь место и в ССФ, по крайней мере, в простейших слу-

чаях (см. формулы (1.18), (1.19)). Более того, относительные сигналы используют и в СФП, при 

нормировке интенсивности РФ-излучения данного элемента на сумму интенсивностей РФ-излу-

чения всех элементов [79]. К нивелированию влияния морфологии пробы в СФП приводит и нор-

мировка суммы концентраций на 100 мас.%. Действительно, если измеренная интенсивность РФ-

излучения элемента i от образца произвольной формы в Ni раз отличается от интенсивности 

Ii
измер., измеренной на идеальном плоском массивном образце того же состава, то при нормировке 

концентраций на сумму на k-й итерации в соответствии с выражением (1.9) получим: 
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(1.42) 

где 

Ci
{k}норм. – нормированная концентрация на k-й итерации; 

Ci
{k} – концентрация до нормировки, вычисляемая по формуле (1.7). 

Если для всех линий изменение, обусловленное отличиями морфологии пробы от ОС, при-

близительно одинаковое, т.е. 
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(1.43) 

то выражение (1.42) принимает вид 
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(1.44) 

Одна из главных проблем анализа объектов произвольной формы, однако, заключается в 

том, что в реальности условие (1.43) часто не выполняется [138]. Косвенно это можно подтвер-

дить и данными, полученными Ильиным для образцов с разной поверхностью и формой (таблица 

1 в работе [130]): вариации отношений интенсивностей могут достигать 15%, что, разумеется, 

немного по сравнению с изменениями абсолютных значений интенсивностей (сотни процентов), 

но приводит к достаточно большим погрешностям определения по сравнению с образцами, мало 

отличающимися от ОС. Авторы работы [138] показали, что факторы формы образца зависят от 

энергии излучения, причём их можно оценить для матричного эффекта поглощения, но чаще 

всего невозможно для эффекта избирательного возбуждения. 

1.5.1. Заключение 

Для анализа объектов произвольной морфологии предложено несколько вариантов РФА. 

Для экспрессного анализа таких образцов в отсутствие адекватных ОС возможен анализ с помо-

щью «альтернативного» РФА Ильина [48, 130–136], позволяющего ослабить матричные эффекты 
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за счёт получения тонких слоёв пробы на шлифовальной бумаге. Способ, однако, не применим 

для анализа при наличии в пробе НЭ. Похожий вариант с получением образцов на шлифах [49, 

137] за счёт использования эмпирических моделей (1.38)–(1.40) и абсолютных концентраций 

вместо их отношений теоретически может быть применим и при наличии НЭ в пробе, но только 

если её состав мало отличается от используемых ОС. Этот вариант, соответственно, в отсутствие 

адекватных по составу ОС не применим. Общей проблемой для обоих вариантов является анализ 

порошкообразных проб и определение низких содержаний элементов (менее 1 мас.%). С этими 

трудностями может справиться ССФ, но только в области небольших концентраций, в противном 

случае требуя использования множества ОС, адекватных по форме и составу анализируемой 

пробе. Универсальным решением может быть СФП, но, опять-таки, только в отсутствие НЭ в 

пробе, поскольку BFP вследствие использования абсолютных интенсивностей едва ли может 

быть использован для анализа образцов произвольной формы. Единственным универсальным ва-

риантом может быть СФП в варианте Сзалоки, который тоже требует измерения нескольких ОС 

и нуждается в дальнейшем изучении. 

В заключение стоит упомянуть ещё один вариант РФА, основанный, как и «альтернатив-

ный» РФА Ильина, на получении тонких слоёв анализируемого вещества и, чаще всего, на ис-

пользовании отношений интенсивностей в качестве аналитического сигнала. Это РФА ПВО, фак-

тически являющийся отдельным методом анализа из-за специфики используемого оборудования 

и процессов формирования сигнала 

1.6. Рентгенофлуоресцентный анализ с полным внешним отражением 

Основной принцип РФА ПВО заключается в облучении образца, помещённого на под-

ложку-отражатель, под очень малым углом, который должен быть меньше некоторого порого-

вого значения, называемого критическим углом (0.04–0.6° в зависимости от материала отража-

теля) [50]. При этом падающее первичное излучение практически полностью отражается от под-

ложки, почти не проникая в неё [5]. Вследствие этого составляющая фонового сигнала, форми-

руемая рассеянием первичного излучения в направлении детектора, значительно уменьшается. 

Исследуемый образец в таких условиях облучается как падающим, так и отражённым излуче-

нием, что приводит к возрастанию интенсивности его РФ-излучения в два раза. Особенности гео-

метрии позволяют разместить детектор близко к образцу, увеличивая телесный угол отбора ха-

рактеристического излучения. В результате чувствительность определения в РФА ПВО возрас-

тает на несколько порядков по сравнению с классическим РФА [5]. 

Объектами анализа методом РФА ПВО часто являются жидкие образцы: вода различного 

происхождения [139, 140], биологические жидкости [141–143] и т.д. В этих случаях образец сразу 
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или после требуемой пробоподготовки наносят на подложку и проводят измерения. При необхо-

димости исследования твёрдых образцов (почв, горных пород, биологических тканей и т.д.) их 

либо подвергают разложению, например, нагреванием с концентрированной азотной кислотой 

[142, 144], либо наносят на подложку в виде суспензии [142, 145, 146]. Возможно также исследо-

вание массивных образцов, если качество их поверхности не препятствует полному внешнему 

отражению излучения. Важнейшими объектами в данном случае являются полупроводниковые 

материалы, например, на основе кремния [147–149]. 

Малые количества проб позволяют в большинстве случаев пренебрегать матричными эф-

фектами [5, 143, 145]. Интенсивность РФ-излучения в этом случае можно описать более простым, 

чем (1.2), уравнением: 
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где 

mi – масса элемента i, mi = mCi; 

m – масса образца на подложке. 

При возбуждении флуоресценции монохроматическим излучением выражение (1.45) примет вид 
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где 

λ0 – длина волны первичного излучения. 

Отсутствие взаимного мешающего влияния элементов открывает возможность проведения 

определения способом внутреннего стандарта, который используют в большинстве случаев [5, 

50, 138]. Необходимость применения этого способа обусловлена в первую очередь спецификой 

исследуемых объектов. Действительно, при анализе жидких проб масса остающегося после ис-

парения жидкости твёрдого остатка неизвестна, следовательно, определение состава пробы в 

массовых процентах бессмысленно. Введение внутреннего стандарта известной массы позволяет 

обойти эту проблему. Нивелируются при этом и погрешности, связанные с неопределённостью 

положения пробы на отражателе, её формой и т.д. [5, 150]. 

Выражение для анализа способом внутреннего стандарта можно вывести из уравнения 

(1.46): 
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/
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kst – аналогичное выражение для элемента-стандарта; 

Ist – интенсивность РФ-излучения элемента-стандарта; 

k'i/st = ki / kst. 

Относительный коэффициент чувствительности k'i/st можно рассчитать [148, 151], однако для 

этого необходимо точно знать параметры используемого спектрометра, например, расстояние от 

поверхности отражателя до детектора, толщину бериллиевого окна детектора и т.д. Поэтому 

обычно k'i/st определяют экспериментально, например, используя многоэлементные стандартные 

растворы [142]. 

Использование внутреннего стандарта необходимо при анализе методом РФА ПВО и по 

другой причине. Существенной особенностью РФА ПВО являются интерференционные про-

цессы [5, 50, 139]. Падающий и отражённый лучи первичного рентгеновского излучения интер-

ферируют, образуя стоячую электромагнитную волну над поверхностью образца (рис. 1.4). Сле-

довательно, при малых количествах пробы число пучностей и узлов, пересекающих её объём, 

может варьироваться, приводя к вариациям интенсивности РФ-излучения. Строго говоря, фор-

мулы (1.45) и (1.46) не вполне корректны, поскольку интенсивность характеристического излу-

чения в РФА ПВО является функцией коэффициента отражения, учитывающей влияние поля 

стоячей волны [139, 141, 152–154]. Эта функция может иметь сложный вид. Например, для об-

разца, образующего плёнку на поверхности отражателя, будет справедливым следующее выра-

жение [141, 152]: 
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 (1.48) 

где 

обр.
λ λμ C μ ;i

i

i

  

R – френелевский коэффициент отражения подложки; 

ρ – плотность анализируемого образца, г/см3; 

d – его толщина, см; 
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Re – реальная часть выражения. 

Для достаточно толстой (> 200 нм) плёнки органического вещества последнее слагаемое в скоб-

ках близко к нулю [141]. Если при этом выполнено условие «тонкого слоя», т.е. если показатели 

экспонент в первых двух слагаемых достаточно малы, и эти экспоненты могут быть разложены 

в ряд Тейлора, то уравнение (1.48) примет вид 

2
1 .jK jK jI k m R 
   
 

 (1.49) 

 

 

Рис. 1.4. Образование стоячей электромагнитной волны при ПВО рентгеновских лучей. 

 

Если, наконец, коэффициент отражения близок единице, что является одним из условий наблю-

дения эффекта ПВО, то выражение в скобках стремится к 2, и уравнение (1.49) становится рав-

ным удвоенному уравнению (1.46). Критическая толщина, ниже которой плёнка может считаться 

тонкой, оценивается в 4 мкм [152, 155]. Для минеральных веществ и металлов она составляет, 

соответственно, 50 нм и 2 нм. 

Однако редко проба образует на отражателе тонкую плёнку. При анализе минеральных ве-

ществ, солей, осаждающихся из растворов, металлических покрытий, электроосаждённых на от-

ражатель, интенсивность зависит сложным образом в том числе и от геометрических параметров 

аналита [154, 156–158], часто образующего осадки в форме полых цилиндров вместо тонких плё-

нок [154, 158]. В то же время если сам образец не участвует в отражении первичных рентгенов-

ских лучей и является достаточно толстым (d > 100 нм), интерференционными явлениями можно 

пренебречь, что, впрочем, упрощает картину лишь отчасти [154]. 

Таким образом, использование внутреннего стандарта является необходимым условием для 

пренебрежения влиянием морфологии образца и других экспериментальных факторов в РФА 

ПВО [5]. При этом относительные коэффициенты чувствительности, очевидно, следует опреде-
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лять экспериментально для каждого типа образца. Фактически это аналогично построению эм-

пирических уравнений связи, которые в случае РФА ПВО оказываются предельно простыми (см. 

(1.46), (1.49)). Однако получение адекватных результатов анализа способом внутреннего стан-

дарта возможно только при равномерном распределении элемента-стандарта по всей пробе, в 

противном случае возможно возникновение значительных погрешностей [152]. В то же время 

добиться равномерного распределения стандарта по всему объёму образца в некоторых случаях 

невозможно, например, при анализе вязких жидкостей, таких как растворы полимеров [159, 160]. 

Трудностей можно ожидать и при использовании суспензий. Невозможно использование внут-

реннего стандарта при определении примесей на поверхности полупроводников [148]. Кроме 

того, в некоторых случаях вероятны потери внутреннего стандарта при нагревании образца [146]. 

Решением может быть использование сигнала некогерентно рассеянного пробой первичного из-

лучения в качестве внутреннего стандарта [142, 159, 160], как в ССФ, однако такой способ при-

меним только для анализа объектов, матрица которых слабо изменяется от образца к образцу, т.е. 

для объектов, близких по составу [142]. 

С осторожностью следует подходить и к определению элементов третьего периода спосо-

бом внутреннего стандарта: в этом случае вместо часто используемого галлия может потребо-

ваться другой элемент, РФ-излучение которого ближе по энергии к излучению этих элементов 

[143]. Впрочем, как и в классическом РФА, определение элементов с малыми атомными номе-

рами представляет собой непростую задачу для РФА ПВО. Так, низкая интенсивность РФ-излу-

чения может быть причиной высокой погрешности при определении натрия, магния, иногда алю-

миния, кремния и даже фосфора и серы [143, 145, 161]. Ещё более существенна эта проблема для 

элементов второго периода: для детектирования их излучения необходимо использовать РТ, ис-

пускающими длинноволновое характеристическое излучение (CrKα, SnLα), и детекторы, либо ли-

шённые защитного окна, либо с окном, выполненным из сверхтонкой полимерной плёнки [139, 

162–166]. Такое же оборудование позволяет добиться улучшения результатов определения эле-

ментов третьего периода [161, 167]. Тем не менее, большинство коммерчески доступных спек-

трометров не позволяет детектировать элементы легче натрия. В то же время элементы второго 

периода могут оказывать влияние на результаты определения, если для анализируемой пробы не 

выполнено условие тонкого слоя, по крайней мере в тех случаях, когда по тем или иным причи-

нам невозможно использование внутреннего стандарта [140, 141]. 

1.6.1. Заключение 

Влияние матричных эффектов в метод РФА ПВО существенно снижено за счёт сочетания 

использования способа внутреннего стандарта и анализа малых количеств вещества. Трудности 



49 

 

возникают при невозможности введения стандарта в образец или его равномерного распределе-

ния, а также при анализе сравнительно больших количеств веществ, когда мешающее влияние 

НЭ может быть сравнительно велико и требует учёта. 

1.7. Выводы 

1. Сильные матричные эффекты и сложная зависимость интенсивности РФ-излучения 

требуют использования нетривиальных подходов для РФА. Лучший учёт межэлементного влия-

ния обеспечивают способы, основанные на теоретических коэффициентах влияния, в частности, 

СФП, но только при анализе однородных образцов с плоской поверхностью. Для учёта экспери-

ментальных факторов, не описываемых теорией, необходимо использовать ОС. Поэтому наибо-

лее широкой применимостью характеризуются полуэмпирические способы РФА. 

2. Наличие в анализируемой пробе НЭ требует применения дополнительных приёмов для 

их учёта, который возможен либо при анализе объектов, состав которых мало отличается от ОС, 

либо при использовании большого числа ОС (десятки для ССФ). При этом анализ многоэлемент-

ных объектов требует использования сложных и потенциально неустойчивых регрессионных мо-

делей. Одними из наиболее общих подходов представляются BFP и СФП в варианте Сзалоки, но 

границы их применимости требуют дальнейшего изучения. Возможно также определение НЭ 

другими методами анализа, что, однако, ведёт к существенному снижению экспрессности. 

3. Трудности представляет и анализ объектов произвольной формы, по крайней мере, в 

отсутствие адекватных ОС. Получение тонкослойных образцов на шлифовальной бумаге позво-

ляет проводить экспрессный анализ с небольшим числом ОС, но не обеспечивает достаточной 

точности при определении элементов с низким содержанием (<1 мас.%), при этом присутствие 

даже небольших количеств НЭ приводит к значительному росту погрешности. Другой подход 

состоит в использовании отношений интенсивностей РФ-линий, что позволяет в значительной 

мере нивелировать влияние формы и качества поверхности пробы, хотя в общем случае и не при-

водит к полной компенсации этих эффектов. При этом способы РФА с учётом НЭ чаще всего 

основаны на применении абсолютных сигналов либо требуют большого числа адекватных ОС. 

Единственный способ, основанный на использовании относительных интенсивностей, т.е. потен-

циально применимый к анализу объектов произвольной формы, и позволяющий производить 

учёт НЭ, – это СФП в варианте Сзалоки (см. п. 2). 

4. В существенной степени нивелировать матричные эффекты возможно при использова-

нии метода РФА ПВО, сочетающего анализ малых количеств образца и использование относи-

тельных сигналов (способа внутреннего стандарта). Метод характеризуется очень высокой чув-
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ствительностью. Однако матричные эффекты могут проявиться при анализе сравнительно боль-

ших количеств пробы, что особенно существенно при определении элементов с Z <16. Если в 

этом случае по какой-либо причине невозможно использовать способ внутреннего стандарта, по-

грешность анализа может существенно возрасти. Нормировка на рассеянное излучение может 

быть решением этой проблемы, но она применима только при очень малых отличиях пробы от 

ОС. Стоит отметить и возможные проблемы с представительностью пробы при анализе суспен-

зий твёрдых материалов, например, горных пород [51]. 

5. Таким образом, представляется актуальной разработка способа РФА, не требующего 

большого числа ОС, позволяющего проводить определение с учётом НЭ и в отсутствие ОС, адек-

ватных анализируемой пробе по форме и качеству поверхности. Снижение необходимого числа 

ОС требует использования теоретической модели, при этом дополнительного повышения точно-

сти можно достичь, переходя к полуэмпирическим способам за счёт небольшого увеличения 

числа ОС. Для нивелирования влияния морфологии пробы необходимо использовать относитель-

ные сигналы. Учёт НЭ целесообразно проводить на основе рассеянного пробой характеристиче-

ского излучения РТ, относительным сигналом в этом случае может быть отношение интенсивно-

стей когерентно и некогерентно рассеянного излучения, зависимость которого от состава пробы 

требуется изучить теоретически. Разработанный подход в случае успешности его применения 

для анализа в классическом РФА может быть полезным и в РФА ПВО для решения обозначенных 

проблем, в связи с чем его надо будет проверить на применимость и в этом методе. 
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ГЛАВА 2. Теоретическая часть 

2.1. Уравнения для определения детектируемых элементов 

Определение детектируемых элементов (ДЭ) в образцах произвольной формы требует ис-

пользования относительного аналитического сигнала. Наиболее удобным представляется норми-

ровка интенсивности РФ-излучения определяемого элемента либо на рассеянное пробой харак-

теристическое излучение РТ, либо на интенсивность РФ-излучения другого элемента. Необходи-

мость использования сложных уравнений в ССФ (см. (1.20) – (1.22)), требующих несколько де-

сятков ОС для определения их параметров, а также малая интенсивность рассеянного излучения 

для образцов, содержащих небольшие количества НЭ, ограничивают применимость данного под-

хода. Поэтому более перспективно использование отношений интенсивностей РФ-излучения 

элементов. Существующие подходы, однако, применимы в сравнительно узких интервалах кон-

центраций определяемых элементов и не предназначены для проведения РФА проб, содержащих 

значимые количества НЭ. По этой причине представляется целесообразным поиск уравнений, 

лишённых данных недостатков. 

Наиболее простой подход к решению данной задачи состоит в следующем. Для каких-либо 

двух интересующих элементов рассчитывают с помощью уравнения (1.2) отношения интенсив-

ностей РФ-излучения для различных отношений их концентраций и определяют коэффициент 

пропорциональности уравнения (1.33) для двухэлементного образца и для образцов, содержащих 

фиксированные количества какого-либо третьего элемента, влияние которого предполагается 

изучить. При этом в качестве начального приближения влияние разных элементов можно считать 

аддитивным, предполагая, что использование отношения интенсивностей приводит к некоторой 

компенсации матричных эффектов. Рассмотрим, например, зависимость отношения интенсивно-

стей РФ-излучения никеля и железа от отношения их концентраций и изучим влияние хрома и 

титана на её угловой коэффициент. Из результатов расчётов, представленных на рис. 2.1, следует, 

что зависимость коэффициента пропорциональности уравнения (1.33) от концентраций хрома и 

титана можно с хорошей точностью аппроксимировать прямой линией на всём интервале CCr и 

CTi (0 – 100 мас. %). Следовательно, выражение (1.33) можно в данном случае представить в виде 

[168] 

 Ni Ni
0 Cr Cr Ti Ti

Fe Fe

,
I C

a a C a C
I C

     (2.1) 

где 

a0 – параметр, равный угловому коэффициенту зависимости INi/IFe от CNi/CFe в отсутствие меша-

ющих элементов, 
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aCr, aTi – параметры, описывающие влияние хрома и титана, определяемые как угловые коэффи-

циенты прямых, представленных на рис. 2.1. 

 

 

Рис. 2.1. Зависимость коэффициента пропорциональности между отношением интенсивностей 

РФ-излучения никеля и железа и отношением их концентраций от содержания хрома и титана в 

соответствующих трёхэлементных образцах. 

 

 
(а) (б) 

Рис. 2.2. Зависимость коэффициента пропорциональности между отношением интенсивностей 

РФ-излучения никеля и железа и отношением их концентраций (а) и соответствующего обрат-

ного коэффициента (б) от содержания цинка в соответствующем трёхэлементном образце. 

 

На рис. 2.2, (а) представлена зависимость коэффициента пропорциональности уравнения 

(1.33) для никеля и железа от содержания цинка. В данном случае она оказывается нелинейной. 

Удовлетворительные результаты может дать описание квадратичной функцией. Но лучшей точ-

ности аппроксимации можно добиться, используя зависимость вида 
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(2.2) 

Из выражения (2.2) следует, что 1/kNiFe ~ CZn, что подтверждается расчётами (рис. 2.2, (б)). 

Комбинируя формулы (2.1) и (2.2), можно представить зависимость (1.33) в виде 

0 , ,

0 , ,

.
1

k kk i j li i

j j l ll i j k

a a CI C

I C a a C






 






 (2.3) 

Здесь 

ak, al – коэффициенты, определяемые способом МНК из отношений интенсивностей, рассчитан-

ных для трёхэлементных образцов. При Zi < Zj в знаменателе уравнения (2.3) находятся элементы 

с Zl > Zj, в числителе – элементы с Zk < Zj. 

В таблице 2.1. представлены результаты расчёта углового коэффициента с использованием 

выражения (2.3) и с помощью МНК по интенсивностям, вычисленным по уравнению (1.2). Для 

хрома и цинка относительная погрешность вычисления по формуле (2.3) вполне удовлетвори-

тельна, для титана она оказывается выше. Погрешность для образца, содержащего несколько ме-

шающих элементов, не превышает погрешности для образца, содержащего только титан. Следо-

вательно, предположение об аддитивности влияния элементов в данном случае не вносит суще-

ственной ошибки. 

В большинстве случаев можно добиться относительной погрешности определения коэффи-

циентов kij на уровне 1 – 5% с использованием только линейной зависимости от концентраций 

мешающих элементов. Однако иногда точность аппроксимации оказывается неудовлетворитель-

ной. Например, в рассмотренном примере формула (2.3) недостаточно хорошо описывает влия-

ние меди на коэффициент пропорциональности зависимости (1.33) для никеля и железа, требуя 

введения квадратичного слагаемого. 

Достигнутая точность аппроксимации позволяет использовать формулы вида (2.3) вместо 

более сложного выражения (1.2) и основанных на них уравнений связи для решения задач, не 

требующих предельно возможной точности результатов, например, для полуколичественного 

анализа, предварительной оценки состава и т.д. Параметры уравнения (2.3) можно рассчитать 

для определённых фиксированных интервалов Ci/Cj и табулировать, что может позволить прово-

дить РФА в полевых условиях в отсутствие вычислительной техники и без применения специа-

лизированного программного обеспечения.  При этом за счёт использования относительного сиг-

нала возможен анализ объектов произвольной формы в отсутствие адекватных ОС. Тем не менее, 

для значительной части задач относительная погрешность модели, достигающая 5%, неприем-

лема. Следовательно, необходим поиск уравнений, более точно описывающих связь отношений 

интенсивностей и отношения концентраций. 
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Таблица 2.1. Угловые коэффициенты зависимости INi/IFe от CNi/CFe в интервале отношений кон-

центраций 0,1 – 1,0. 

CCr, мас.% CTi, мас.% CZn, мас.% 
Угловой коэффициент по формуле 

Δ, % 
1.2 + МНК 2.3 

0 0 0 0.389 0.389 0 

25 0 0 0.631 0.625 0.9 

50 0 0 0.866 0.861 0.6 

75 0 0 1.097 1.096 0.08 

95 0 0 1.280 1.285 0.4 

0 25 0 0.595 0.615 3.4 

0 50 0 0.816 0.840 3.0 

0 75 0 1.058 1.065 0.7 

0 95 0 1.270 1.246 1.9 

0 0 25 0.474 0.472 0.3 

0 0 50 0.601 0.599 0.2 

0 0 75 0.819 0.821 0.2 

0 0 95 1.163 1.164 0.1 

10 50 0 0.919 0.934 1.7 

80 5 0 1.187 1.188 0.09 

25 25 0 0.842 0.850 1.0 

10 0 40 0.676 0.672 0.6 

33 0 33 0.917 0.911 0.6 

20 0 5 0.604 0.599 0.9 

0 7 24 0.538 0.544 1.2 

0 54 22 1.028 1.036 0.7 

0 17 19 0.611 0.626 2.4 

20 20 20 0.876 0.882 0.6 

40 20 5 0.979 0.981 0.2 

3 19 42 0.824 0.834 1.3 

 

Прежде всего, стоит изучить качество однопараметрической модели (1.33). Средняя отно-

сительная погрешность (СОП) расчёта INiKα/IFeKα в интервале CNi/CFe от 0,1 до 1 по формуле (1.33) 

составляет 3,8%. Переход к двухпараметрической модели 
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1 0
i i

j j

I C
a a

I C
   (2.4) 

позволяет снизить погрешность до 1,2%. Сравнение моделей (1.33) и (2.4) приведено в таблице 

2.2. Также в таблице представлены отношения k и ai к их стандартным отклонениям и соответ-

ствующие коэффициенты Стьюдента. Из представленных данных можно сделать заключить, что 

свободный член зависимости (2.4) всегда значимо отличается от нуля, а однопараметрическая 

модель всегда оказывается менее точной, чем модель с двумя параметрами. В области низких 

(<0,1) и высоких (>10) значений Ci/Cj, когда средняя относительная погрешность вычисления по 

формуле (1.33) не превышает 0,5%, различием в точности вполне можно пренебречь. В области 

средних значений (0,1 < Ci/Cj < 10) следует использовать двухпараметрическую модель. 

 

Таблица 2.2. Сравнение одно- и двухпараметрических моделей зависимости отношения интен-

сивностей от отношения концентраций. 

 Диапазон INi/IFe = k (CNi/CFe) INi/IFe = a1 (CNi/CFe) + a0 

k (sk, f = 8) k/sk СОП, % a1(sa1, f = 7) a1/sa1 a0(sa0, f = 7) a0/sa0 СОП, % 

0.001 – 0.01 0.33 (7∙10–5) 5∙103 0.1 0.33 (1∙10–4) 3∙103 –2.5∙10–6 (6∙10–7) 4.1 0.04 

0.01 – 0.1 0.34 (7∙10–4) 5∙102 0.8 0.34 (9∙10–4) 4∙102 –2.2∙10–4 (5∙10–5) 4.5 0.32 

0.1 – 1 0.39 (3∙10–3) 1∙102 3.8 0.40 (4∙10–3) 1∙102 –0.012 (2∙10–3) 5.9 1.2 

1 – 10 0.46 (3∙10–3) 2∙102 2.8 0.48 (2∙10–3) 2∙102 –0.12 (1∙10–2) 12 0.4 

10 – 100 0.49 (5∙10–4) 1∙103 0.4 0.49 (5∙10–5) 1∙104 –0.22 (3∙10–3) 72 0.01 

100 – 1000 0.49 (6∙10–5) 8∙103 0.04 0.49 (4∙10–7) 1∙106 –0.23 (2∙10–4) 970 9∙10–5 

t(0.95; f) 2.306 2.365 

 

Рассмотрим теперь зависимость отношения интенсивностей РФ-излучения элементов от 

состава пробы теоретически [169, 170]. Для этого удобно воспользоваться монохроматическим 

приближением. Тогда уравнение (1.2) примет вид 
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 

  (2.5) 

где 

λi, λj – эффективные длины волн излучения РТ для элементов i и j. 

Выражение (2.5) можно упростить, используя приближение Паде [171] в виде 

   ln 1 1 2 2 1 .x x x x    (2.6) 
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Автором работы [78] показано, что при расчёте интенсивности РФ-излучения приближение 

(2.2) можно использовать без ограничений. С его помощью параметр ,
i

jKxL можно представить в 

виде 

   
1 1

, cosec / 2 cosec / 2 .
jKx jKx iK

i k k k k
jKx k k k kk k k k
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Введя обозначение 
1 2 1 2, , cosec / 2L k k

k kk k
M C C          , можно представить выражение 

(2.7) в виде 
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Рассмотрим теперь трехэлементный образец с элементами h, i, j такими, что Zh < Zi < Zj. В 

соответствии с уравнением (2.9) зависимость отношения интенсивностей Kα-линий элементов j 

и i от состава образца может быть описана выражением 
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Несложным преобразованием это выражение можно привести к виду 
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(2.10) 

где 

kji = gjkjKα / gikiKα, 

Rji = Cj/Ci. 

Поскольку, в соответствии с формулами (1.34), (1.35) 
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,
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 (2.11) 

и учитывая, что Ci + Cj = 1 – Ch, можно представить уравнение (2.10) в виде 
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Для многоэлементного образца уравнение (2.12) примет вид: 
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или после деления числителя и знаменателя на b0 [169, 170] 
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      (2.13) 

Таким образом, отношение интенсивностей РФ-излучения элементов прямо пропорцио-

нально отношению их концентраций, причём коэффициент пропорциональности зависит от со-

держания других элементов в образце. Более того, параметры уравнения (2.13), как можно видеть 

из (2.12), также являются функциями состава анализируемого образца и, помимо этого, зависят 

от Rji. Следовательно, зависимость, описываемую уравнением (2.13), следует признать скорее 

квазилинейной, чем истинно линейной. Пренебречь влиянием состава пробы на параметры l0
’, lk

’, 

bk
’ и считать их постоянными можно только в предположении незначительной разницы в коэф-

фициентах поглощения элементов и при условии Mi / Mj ≈ const, что в большинстве случаев не 

соответствует действительности. Значит, чтобы определить коэффициенты уравнения (2.13) с 

минимальной ошибкой и, следовательно, добиться точных результатов анализа, необходимо 

иметь очень хорошее начальное приближение концентраций входящих в анализируемый образец 

элементов. 

Из данной ситуации возможны два выхода. Во-первых, можно, следуя парадигме «фунда-

ментального алгоритма» Руссо [62], определить начальное приближение состава анализируемого 

образца с помощью другого способа РФА. Однако в рамках рассматриваемой задачи (образцы с 

высоким содержанием НЭ, единичные изделия невоспроизводимой формы, отсутствие адекват-
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ных ОС) такой подход представляется неэффективным, т.к. в данном случае отсутствуют спо-

собы РФА, которые могли бы обеспечить удовлетворительную точность определения. Во-вто-

рых, можно по аналогии со способом, предложенным Павлинским и Владимировой [66], опреде-

лять параметры модели в некоторых интервалах Rji и Ck методом наименьших квадратов по ин-

тенсивностям, рассчитанным для образцов известного состава. Откалибровав затем полученные 

уравнения связи по ОС, можно получить полуэмпирическую модель, применимую для анализа в 

широких интервалах концентраций определяемых и мешающих элементов. Однако в общем слу-

чае такой подход требует вместо уравнения (2.13), включающего только угловой коэффициент, 

использовать модель со свободным членом (2.4). Действительно, при фиксированных значениях 

ck параметры a0 и a1 уравнения (2.4) могут быть рассчитаны по формулам 
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где 

N – число точек (Rij, Iij), по которым определяют параметры. 

Отсюда с учётом (2.13) можно получить 
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 (2.14) 

Нетрудно видеть, что при l1 = const, т.е. при малых отличиях Rij, a0 = 0 и a1 = l1, и выражение 

(2.4) переходит в формулу (2.13), но в общем случае это не так, и значением a0 чаще всего нельзя 

пренебречь, а значение a1 значимо отличается от l1. Более того, зависимость a1 и a0 от ck должна 

быть более сложной, чем в уравнении (2.13). На практике удовлетворительной точности опреде-

ления можно добиться, используя уравнения вида [169, 170] 
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где 

ai, qi – параметры, определяемые методом наименьших квадратов. 

В определённых случаях квадратичными слагаемыми и свободным членом уравнения (2.15) 

можно пренебречь. a0 стремится к нулю при малых (< 0.1) значениях Rij. Точный вид зависимости 

следует подбирать в связи с конкретной аналитической задачей. Например, согласно расчетам, 
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зависимость отношения IFeKα/INiKα от содержания меди для RFe/Ni = 0.1 – 1 и C(Cu) = 0 – 100 мас.% 

описывается уравнением (2.15) с нулевым свободным коэффициентом и ненулевыми a12,Cu и 

q12,Cu. Средняя погрешность аппроксимации для расчетов по уравнению (2.15) составляет 0.1 – 

1.3% для Rji, принадлежащих интервалу, использовавшемуся для вычисления ai и qi, и 0.1 – 2.4% 

для удвоенного интервала. Необходимо отметить, что, поскольку уравнение (12) выведено из 

уравнения Блохина-Шермана, оно применимо без ограничений только для гомогенных образцов. 

Нивелирования влияния морфологии пробы можно ожидать при использовании РФ-линий, близ-

ких по энергии, например, для элементов с небольшой разницей атомных номеров (ΔZ = 1–2). 

2.2. Уравнение для определения суммарного содержания 

недетектируемых элементов 

Для проведения РФА образцов, содержащих значительные количества НЭ, необходимо 

иметь возможность определить их суммарное содержание. Во-первых, оно необходимо для учёта 

влияния НЭ на отношение интенсивностей РФ-излучения ДЭ. Во-вторых, суммарное содержание 

НЭ требуется знать для вычисления абсолютных значений концентраций ДЭ, т.к. уравнение 

(2.13) позволяет определить только их отношение. Так, если в рассмотренной выше трёхэлемент-

ной системе принять элемент h за сумму всех НЭ, то концентрации элементов i и j, как следует 

из формул (1.4) и (2.11), будут равны 

 

 

нэ

нэ

(1 ) 1 ,

(1 ) 1 ,

j ji ji

i ji

C C R R

C C R

  

  
  

или для многоэлементного образца 

 

 

нэ

нэ

(1 ) 1 ,

(1 ) 1 ,

j ji kik

i kik

C C R R

C C R

  

  




 (2.16) 

где 

Cнэ – суммарное содержание НЭ. 

Таким образом, точность определения ДЭ напрямую зависит от точности определения Cнэ. 

Информацию о природе (среднем атомном номере) и содержании НЭ несёт в себе рассеянное 

пробой первичное излучение. При этом для проведения РФА образцов произвольной формы в 

отсутствие адекватных ОС следует использовать относительный аналитический сигнал. Пер-

спективным с этой точки зрения выглядит отношение интенсивностей когерентно и некоге-

рентно рассеянного пробой характеристического излучения анода РТ Iкг/Iнкг. Как ранее было по-

казано, такой сигнал прямо пропорционален содержаниям входящих в образец элементов (см. 
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раздел 1.4), что позволяет построить градуировочную зависимость для определения какого-либо 

компонента, РФ-излучение которого не может быть измерено [119, 120]. Однако такой подход 

прежде использовали только для анализа сталей с малым количеством компонентов, в отсутствие 

НЭ с Z < 25 и при условии небольших изменений ослабляющих характеристик пробы. Рассмот-

рим, возможно ли распространить его на объекты с высоким содержанием НЭ. 

В соответствии с выражениями (1.10), (1.11) отношение Iкг/Iнкг связано с составом пробы 

зависимостью 

обр.
,

обр.
,

( , )

.
( , )

i
ii

i
ii

CMI g

I g M
C

 

 

  


  







кг

кг кг

нкг
нкг нкг

 (2.17) 

В выражении (2.17) отношение 
обр. обр.
, ,/M M    ≈ const практически всегда, за исключением 

случаев присутствия в пробе в значительных количествах элемента, один из краёв поглощения 

которого лежит между пиками когерентно и некогерентно рассеянного излучения, т.е. имеет 

длину волны λ < λкрая поглощения < λ + Δλ. В качестве иллюстрации в таблице 2.3 приведены значения 

обр. обр.
, ,/M M     для линии MoKα1 (λ = 709,3 Å) при угле рассеяния θ = 120° (λ + Δλ = 746 Å) для 

двухэлементных образцов (один элемент с Z ≥ 20 и один элемент с Z < 20). 

 

Таблица 2.3. Отношения коэффициентов ослабления некогерентно и когерентно рассеянного из-

лучения для двухэлементных образцов. 

Элемент 1 
Cэлемента 1, 

мас. % 

Элемент 2 

Fe Y Mo Ba W U 

C 

0 1.13 0.18 1.15 1.14 1.13 0.51 

30 1.13 0.18 1.14 1.14 1.13 0.51 

60 1.13 0.19 1.14 1.14 1.13 0.51 

90 1.13 0.22 1.14 1.13 1.13 0.53 

Al 

0 1.13 0.18 1.15 1.14 1.13 0.51 

30 1.13 0.18 1.15 1.14 1.13 0.51 

60 1.14 0.25 1.15 1.14 1.13 0.55 

90 1.15 0.49 1.16 1.15 1.14 0.69 

K 

0 1.13 0.18 1.15 1.14 1.13 0.51 

30 1.14 0.25 1.16 1.14 1.13 0.55 

60 1.15 0.39 1.17 1.16 1.14 0.62 

90 1.18 0.79 1.19 1.18 1.17 0.89 
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Как можно видеть, значительные вариации наблюдаются только для иттрия (λK = 727,7 Å) 

и урана (λLIII = 722,3 Å). Следует обратить внимание на то, что для углерода (и, следовательно, 

элементов II периода) эти вариации сравнительно невелики. Отметим также, что количество та-

ких мешающих элементов очень невелико (не более 2-3 при работе в характерном для РФА диа-

пазоне длин волн для большинства распространённых анодов РТ). 

Сечения некогерентного рассеяния ( , )i   нкг
 сравнительно слабо изменяются с ростом 

Z (см. рис. 1.3), поэтому  ( , )i ii
C    нкг  ≈ const. Таким образом, выражение (2.17) можно 

представить в виде 

 d d ,i ii
I I k C   кг
кг нкг к/н

 (2.18) 

где 

    обр. обр.
, , d d .i ii

k g M g M C      нкг
к/н кг нкг  

Далее можно представить все входящие в образец элементы в виде двух компонентов – НЭ и ДЭ. 

Для этого усредним ( , )i   кг
 отдельно по НЭ и ДЭ и преобразуем выражение (2.18): 

      , , , ,( , ) ( , ) ( , ) ,i i i i i ii i i
I I k C k C C                кг кг кг
кг нкг к/н к/н нэ нэ дэ дэ

 

   , , , ,

, ,
, ,

( , ) ( , )
,

i i i ii i
i ii i

i ii i

C C
I I k C C

C C

        
  
 
 

 
 

 

кг кг
нэ нэ дэ дэ

кг нкг к/н нэ дэ
нэ дэ

 

, ,

d d d d
.

d d d d
i ii i

I I k C C k C C
      

      
         

 
кг,нэ кг,дэ кг,нэ кг,дэ

кг нкг к/н нэ дэ к/н нэ дэ
 (2.19) 

Учитывая, что Cнэ + Cдэ = 1, можно представить (2.19) в виде 

 (d d ) (d d ) (d d ).I I k C k        кг нкг к/н кг,нэ кг,дэ нэ к/н кг,дэ  (2.20) 

Таким образом, отношение интенсивностей когерентно и некогерентно рассеянного пробой 

характеристического излучения анода РТ связано с суммарным содержанием НЭ линейной зави-

симостью. Определим теперь, как на её параметры влияют ДЭ. В рамках рассматриваемого при-

ближения (постоянство отношения массовых коэффициентов ослабления и суммы дифференци-

альных коэффициентов некогерентного рассеяния) с концентрациями ДЭ в уравнении (2.20) свя-

зан только усреднённый коэффициент когерентного рассеяния 

 , ,

,

( , )
(d d )

i ii

ii

C

C

   
  





кг
дэ дэ

кг,дэ
дэ

. 

Его удобно представить в виде 
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    
 

, , , ,

, ,

( , ) d / ( , ) d
(d d ) .

1 /

i i k ii k

i ki k

C C

C C





        
  
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

кг кг
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дэ дэ

 (2.21) 

Подставляя выражение (2.21) в формулу (2.20), найдём окончательный вид уравнения, свя-

зывающего Iкг/Iнкг с концентрациями ДЭ [169, 170]: 

 
 

 
 

00 0 , , 10 1 , ,

, , , ,

/ /
,

1 / 1 /

i i k i i ki k i k

i k i ki k i k

a a C C a a C CI
С

I C C C C

 

 

 
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 

 
 

дэ дэ дэ дэкг
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нкг дэ дэ дэ дэ

 (2.22) 

где 

 00 , ( , ) ,ka k    кг
к/н дэ  

 0 , ( , ) ,i ia k    кг
к/н дэ  

 10 ,d d ( , ) ,ka k        
 

кг
к/н кг,нэ дэ

 

 1 ,d d ( , ) .i ia k        
 

кг
к/н кг,нэ дэ

 

Как можно видеть, параметры уравнения (2.22) не зависят от концентраций ДЭ, но только 

от их атомного номера, от которого зависит величина дифференциального сечения когерентного 

рассеяния. Тем не менее, для учёта неопределённости, связанной со сделанными при выводе 

уравнения (2.22) допущениями, полезно для определения параметров a00, a0i, a10, a1i воспользо-

ваться тем же приёмом, что и для расчёта параметров уравнения (2.15), т.е. вычислять их методом 

наименьших квадратов с помощью отношений Iкг/Iнкг, рассчитанных на интересующих нас ин-

тервалах значений Cнэ и Ci/Ck по точным уравнениям (1.10) и (1.11). Средняя погрешность ап-

проксимации при расчетах по формуле (2.22) составляет 1–2 отн.% для интервала Cнэ = 0–100 

мас.% и 0.7–1% для интервалов Cнэ шириной 20–40 мас.%. 

В заключение заметим, что выражение (2.22) справедливо, если концентрации НЭ и ДЭ вы-

ражены в массовых долях. При использовании массовых процентов Cнэ + Cдэ = 100 мас.%, и фор-

мула (2.22) принимает вид [170] 

 
 
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, , , ,

/ /
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Параметры a00, a0i, a10, a1i при этом не изменятся. 
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2.3. Уравнения для анализа методом РФА ПВО 

2.3.1. Уравнение для определения детектируемых элементов 

В современном РФА ПВО из излучения РТ обычно выделяют одну наиболее яркую спек-

тральную линию (например, MoKα) с помощью подходящего монохроматора. Поэтому мы будем 

рассматривать ситуацию с возбуждение флуоресценции монохроматическим первичным излуче-

нием. Предположим также, что выполнены следующие условия [154]: 

1. Поверхность образца достаточно грубая, так что он не оказывает влияния на процесс 

ПВО. 

2. Образец облучается первичным излучением целиком. 

3. Образец образует на поверхности отражателя достаточно тонкую однородную плёнку. 

4. Матричный эффект дополнительного возбуждения пренебрежимо мал. 

5. Локальный эффект поля стоячей волны может быть усреднён по образцу. 

Последнее условие справедливо, если толщина образца превышает ~100 нм [154]. Если вы-

полнены все указанные условия, то интенсивность РФ-излучения элемента i будет описываться 

уравнением 

 
0

0 0

0

обр.
,РТ

обр.
,

1 exp ρ1
.

iKiKi
iK i iK Ki i

Ki iK

M dS
I g I p C

S M

 

   

 

 
    (2.23) 

Если толщина образца меньше критической (см. раздел 1.6), то уравнение (2.23) сведётся к 

выражению (1.46). Учитывая ориентировочные значения критической толщины для биологиче-

ских тканей (4 мкм), минеральных веществ (50 нм) и металлических порошков (2 нм), можно 

утверждать, что уравнение (1.46), строго говоря, применимо только для анализа различных био-

логических образцов и органических веществ. В остальных случаях необходимо использовать 

уравнение (2.23). Однако для проведения расчётов с его помощью необходимо знать плотность 

ρ и толщину d осадка на отражателе, которые при анализе реальных образцов неизвестны, а их 

определение представляет серьёзную трудность. С другой стороны, по физическому смыслу про-

изведение ρd представляет собой поверхностную плотность образца: 

ρd = m/S, (2.24) 

где  

m – масса пробы, нанесённой на отражатель; 

S – площадь, занимаемая образцом. 

С учётом (2.24) можно переписать уравнение (2.23) следующим образом: 
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(2.25) 

Величина m может быть достаточно точно известна при анализе суспензий твёрдых проб, 

биологических тканей и т.д., что указывает на основную область применения разрабатываемого 

подхода. Стоит отметить, что при анализе именно таких объектов могут возникать трудности с 

использованием способа внутреннего стандарта. Однако в общем случае масса анализируемой 

пробы на подложке неизвестна. Тем не менее, её можно оценить с более-менее приемлемой точ-

ностью (см. раздел 2.3.3). 

Площадь, занимаемая образцом, также в общем случае неизвестна. Для её определения 

можно использовать, например, оптический микроскоп. Однако в рассматриваемом приближе-

нии однородной плёнки площадь можно грубо оценить и теоретически. Действительно, пусть 

капля известного объёма V, отмеряемого дозатором, образует на отражателе сегмент сферы. На 

соответствующей схеме (рис. 2.3) AA1 – касательная к сфере, OA – радиус основания капли (r), 

OC – её высота (h), AB = BC = R – радиус кривизны капли, A1AO – её краевой угол смачивания 

θC. Объём сегмента сферы определяется выражением 

2 1
π .

3
V h R h

 
  

 
 (2.26) 

 

 

Рис. 2.3. Схема сферического сегмента, образуемого каплей на поверхности отражателя. 
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A1AB = π/2 как угол между радиусом окружности и касательной к ней, поэтому  BAO = π/2 – 

θC. BO = BC – OC = R – h. Тогда из треугольника BAO получаем 

π
sin θ cosθ ;

2
C C

R h

R

  
   

 
 (2.27) 

π
cos θ sin θ .

2
C C

r

R

 
   

 
 (2.28) 

Комбинируя выражения (2.26)–(2.28), получаем уравнение, описывающее связь радиуса основа-

ния капли с её объёмом и краевым углом смачивания: 

3
sinθ 1 cosθ3

.
1 cosθ π 2 cosθ

C C

C C

V
r

 
  

  
 (2.29) 

Краевые углы смачивания измерены для многих материалов и сред. Следовательно, радиус 

основания капли (и, соответственно, радиус образуемой ей плёнки) можно рассчитать, а зная его, 

легко найти и площадь, занимаемую образцом. Например, для кварца в воздушной среде, в зави-

симости от влажности воздуха, качества поверхности и других факторов величина θC может при-

нимать значения от 17 до 50° [172, 173]. Для капли объёмом в несколько мкл краевой угол сма-

чивания составляет примерно 24°, что в соответствии с формулой (2.29) даёт для капли объёмом 

1 мкл диаметр основания (и диаметр плёнки образца), равный ~3 мм. В дальнейших расчётах мы 

будем отталкиваться от этой величины. 

Итак, интенсивность излучения элементов можно оценить теоретически, не зная плотность 

и толщину образца. Изучим теперь, как будет выглядеть зависимость отношения интенсивностей 

РФ-излучения от отношения концентраций в этом случае. В соответствии с выражением (2.25) 

для элементов i и j можно записать: 

0
0 0

0 0

0

обр.
обр. ,

,

обр.
обр.,

,

1 exp
1

.
1

1 exp

i iK
jKiK Ki KjiK i Ki i

j
jK j jK Kj Ki Kj jiK

jK

m
M

Mp SI g S CS

mI g p S S CM
M

S

 
  

    
 

 
       

   
  

 

 (2.30) 

Поскольку в РФА ПВО преимущественно используется монохроматическое первичное из-

лучение, коэффициентами влияния в уравнении (2.30) являются массовые коэффициенты ослаб-

ления, и дальнейшее упрощение выражения представляется излишним. С другой стороны, угол 

падения первичного излучения φ < 0.1° ≈ 1.7 ∙ 10–3 рад, а угол отбора флуоресцентного излучения 

ψ = π/2, поэтому sin φ ≈ φ, а sin ψ = 1. Следовательно, выражение
0

обр.
, jK

M
  в соответствии с (1.2) 

можно представить в виде 

0 0

0

обр.
λобр. обр.

,

μC μ
+ C μ = μ .

φ φ

i
i ii

i jK jKjK i
M



  
 


  (2.31) 
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Аналогичное выражение справедливо и для 
0

обр.
,iK

M
 

. Поскольку 1/φ ≈ 573 для φ = 0.1°, а коэффи-

циенты 
0

обр.μ


 и 
обр.μ jK  обычно имеют сравнимые значения, вклад 

обр.μ jK  в общий коэффициент 

ослабления можно считать пренебрежимо малым. Тогда 

0

0 0

обр.

обр. обр.
, ,

μ
,

φ
jK iK

M M


   
   (2.32) 

и уравнение (2.30) принимает вид 

0

0

1
.

1

i
iK Ki KjiK i Ki i

j
jK j jK Kj Ki Kj j

p SI g S C

I g p S S C



  

 
 

  
 (2.33) 

Таким образом, при выполнении условия (2.32) отношение интенсивностей РФ-излучения 

элементов не должно быть подвержено влиянию матричных эффектов даже тогда, когда оно зна-

чимо для ненормированных интенсивностей. Рассмотрим, например, слой смеси металлов (ρ ~ 8 

г/см3, критическая толщина ~ 2 нм) [155]. Пусть образцы имеют массу 1 и 10 мкг. Тогда с учётом 

диаметра капли ~ 3 мм получим толщины, равные, соответственно, 17.7 и 177 нм, превышающие 

критическую. Следовательно, на интенсивность излучения металлов в данном случае должны 

оказывать влияние матричные эффекты. 

В таблице 2.4 представлены рассчитанные с помощью уравнения (2.30) отношения интен-

сивностей характеристического излучения никеля и железа в диапазоне отношений концентра-

ций от 0.1 до 1 для образцов массой 1 и 10 мкг для случая двухэлементной смеси (Ni–Fe) и 

трёхэлементной смеси, содержащей 60 мас.% хрома (классическая для РФА система Ni–Fe-Cr, 

характеризующаяся сильным межэлементным влиянием [66]). Для сравнения в таблице приве-

дены значения отношений интенсивностей, рассчитанные по формуле (2.33). Как можно видеть, 

значимых различий в самом деле практически не наблюдается. Относительная ошибка определе-

ния Ci с помощью формулы (2.33) не превышает 1.5%. 

 

Таблица 2.4. Значения INi/IFe, рассчитанные по формулам (2.30) и (2.33) для образцов разной 

массы в отсутствие и в присутствии хрома. Расчёт для возбуждения линией MoKα. 

CNi/CFe (2.33) 

(2.30) 

1 мкг 10 мкг 

0 мас.% Cr 60 мас.% Cr 0 мас.% Cr 60 мас.% Cr 

0.1 0.0539 0.0537 0.0539 0.0532 0.0538 

0.4 0.215 0.215 0.215 0.213 0.215 

0.7 0.377 0.377 0.377 0.374 0.377 

1.0 0.539 0.538 0.539 0.535 0.539 
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Иначе дело обстоит с элементами третьего периода. Рассмотрим, например, гипотетиче-

скую систему Na – Cl, в которой третьим компонентом может выступать сера. Плотность примем 

равной 2 г/см3 [155]. Толщина образуемого им слоя при массах 1 и 10 мкг составит 70.7 и 707 нм, 

соответственно, при критической толщине, равной 50 нм [155]. Будем, как и в предыдущем слу-

чае, варьировать CNa/CCl от 0.1 до 1 и рассмотрим, как изменится отношение интенсивностей при 

введении в систему 60 мас.% серы. Соответствующие данные приведены в таблице 2.5. 

 

Таблица 2.5. Значения INa/ICl, рассчитанные по формулам (2.30) и (2.33) для образцов разный 

массы в отсутствие и в присутствии серы. Расчёт для возбуждения линией MoKα. 

CNa/CCl (2.33) 

(2.30) 

1 мкг 10 мкг 

0 мас.% S 60 мас.% S 0 мас.% S 60 мас.% S 

0.1 0.00293 0.00288 0.00291 0.00259 0.00278 

0.4 0.0117 0.0116 0.0116 0.0106 0.0112 

0.7 0.0205 0.0203 0.0204 0.0189 0.0198 

1.0 0.0292 0.0290 0.0291 0.0273 0.0284 

 

Как можно видеть из таблицы 2.5, для образца массой 1 мкг различия между результатами 

расчётов по формулам (2.30) и (2.33) незначительны, влияние серы также пренебрежимо мало. 

Однако для образца массой 10 мкг уже наблюдаются достаточно существенные вариации, что 

свидетельствует о невыполнении условия (2.32). В самом деле, массовые коэффициенты ослаб-

ления флуоресцентного излучения элементов третьего периода оказываются на 1-2 порядка выше 

коэффициентов поглощения ими первичного жёсткого излучения. Для сравнения в таблице 2.6 

приведены доли коэффициентов 
обр.μiK  в суммарном коэффициенте 

0

обр.
,iK

M
 

. Как можно видеть, до-

статочно большие значения (до 7%) наблюдаются для элементов с Z ≤ 20. Соответственно, для 

элементов третьего и некоторых элементов четвёртого периодов следует использовать для ана-

лиза уравнение (2.30). С другой стороны, погрешность вычисления Ci по формуле (2.33) состав-

ляет порядка 10%. Следовательно, с его помощью можно оценить первое приближение концен-

траций элементов в пробе, с помощью которого можно затем уточнить Ci по формуле (2.30) и 

оценить, при необходимости, массу образца (см. раздел 2.3.3). 

Таким образом, использование уравнения (2.30) позволяет проводить анализ методом РФА 

ПВО и в условии выраженного матричного эффекта поглощения. Определив отношение концен-

траций элементов, можно найти их абсолютные значения в мас.% по формулам (1.34), (1.35) или 

(2.16). В последнем случае необходимо также знать массовую долю НЭ в образце. Отметим 
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также, что выражение (2.30) может быть полезно и при использовании способа внутреннего стан-

дарта, когда эффектом поглощения нельзя пренебречь. В этом случае можно сразу найти и массы 

определяемых элементов. 

 

Таблица 2.6. Доля (%) коэффициента ослабления РФ-излучения 
обр.μiK  в общем коэффициента 

ослабления
0

обр.
,iK

M
 

. Расчёт для возбуждения линией MoKα. 

Элемент Z Соединение 
0

обр. обр.
,

μ /iK iK
M  

 

Na 11 

NaCl 27 

Na2SO4 54 

Na2CO3 68 

S 16 

Na2SO4 21 

K2SO4 6.6 

CaSO4 7.5 

FeS 2.2 

NiS 0.80 

Cl 17 

NaCl 7.6 

KCl 3.0 

CaCl2 3.0 

ScCl3 3.0 

K 19 

K2CO3 2.6 

K2SO4 5.4 

KCl 7.5 

Ca 20 

CaCO3 2.3 

CaSO4 5.1 

CaCl2 6.9 

Sс 21 ScCl3 5.6 

Ti 22 1%Ti+99%Sc 6.0 

Cr 24 1%Cr+99%Ti 3.8 

Fe 26 1%Fe+99%Cr 2.4 

Ni 28 1%Ni+99%Fe 1.6 
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2.3.2. Определение суммарного содержания недетектируемых элементов 

Формирование рассеянного излучения в РФА ПВО характеризуется двумя особенностями. 

Во-первых, образец на отражателе не является «насыщенным излучателем», т.е. интенсивность 

сигнала зависит от его толщины. Поэтому вместо выражений (1.10) и (1.11) следует использовать 

более общие уравнения вида 

 
0 расс.

0

0 расс.

обр.расс.
,обр.РТ

расс. расс. обр.
,

1 exp ρ
,

M d
I g I

M

 



 

 



 (2.34) 

где 

расс. расс.
обр. 0( , )

.i
i

i

C
   


 

  

Индекс «расс.» обозначает тип рассеяния (когерентное или некогерентное). 

Во-вторых, в РФА ПВО рассеивается только та часть первичного излучения, которая не 

была отражена. Она определяется коэффициентом пропускания отражателя T, зависящим от угла 

падения первичного излучения [5, 139]. Поэтому для РФА ПВО выражение (2.34) примет вид 

 
 

0 расс.

0

0 расс.

обр.расс.
,обр.РТ

расс. расс. обр.
,

1 exp ρ
φ .

M d
I g I T

M

 



 

 



 (2.35) 

Коэффициент ослабления 
0 расс.

обр.
,

M
 

, по аналогии с формулой (2.31), равен 

0

0 расс. расс.

обр.

обр. обр.
,

μ
μ .

φ
M



  
   

При этом для когерентного рассеяния 
расс. 0

обр. обр.
μ μ ,
 

 а для некогерентного либо 
расс. 0

обр. обр.
μ μ ,
 

 либо 

расс. 0

обр. обр.
μ μ
 

 (если между длинами волн когерентно и некогерентно рассеянного излучения попа-

дает край поглощения одного из элементов пробы). Следовательно, для рассеянного излучения в 

РФА ПВО всегда выполнено условие 

0

0 расс.

обр.

обр.
,

μ
.

φ
M



 
  (2.36) 

Учитывая, как и ранее, что ρd = m/S, и подставляя выражение (2.36) в формулу (2.35), окон-

чательно получим 

 

0

0

0

обр.

расс.
обр.РТ

расс. расс. обр.

μ
1 exp

φ
φ φ .

μ

m

S
I g I T







 
  
   

 


 
(2.37) 

Отсюда для отношения интенсивностей получаем уравнение 
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кг
обр.кг кг

кг/нкг нкг
нкг нкг обр.

.
I g

I
I g

 
 

 
 (2.38) 

Проводя далее преобразования, аналогичные приведённым в разделе 2.1, можно получить 

выражение, связывающее отношение интенсивностей когерентно и некогерентно рассеянного 

излучения с суммарным содержанием НЭ в образце. Фактически это будет то же самое уравнение 

(2.22), только коэффициент kк/н с учётом формулы (2.37) примет вид 

 
1

.
d di ii

g
k

g C


 
кг

к/н нкг
нкг

 
(2.39) 

Коэффициенты уравнения (2.22) в данном случае также можно рассчитать методом 

наименьших квадратов, чтобы учесть разницу в коэффициентах некогерентного рассеяния излу-

чения элементами. 

Трудность, однако, заключается в том, что суммарный сигнал, регистрируемый детектором 

(
изм.
расс.I ), будет складываться как из излучения, рассеянного пробой (

обр.
расс.I ), так и из излучения, рас-

сеянного отражателем (
отр.
расс.I ): 

изм. обр. отр.
расс. расс. расс..I I I   (2.40) 

Предсказать, как будет меняться 
отр.
расс.I  в зависимости от типа и количества нанесённой на отража-

тель пробы, непросто, поэтому в первом приближении будем считать этот вклад приблизительно 

постоянным. В соответствии с (2.38), 

обр. обр.
кг нкг кг/нкг .I I I   (2.41) 

Выражая Iнкг из (2.40) и подставляя его в (2.41), получим 

 обр. изм. отр.
кг нкг нкг кг/нкг .I I I I    (2.42) 

Наконец, подставив формулу (2.42) в уравнение (2.40) для Iкг, можно получить выражение 

изм. изм. отр. отр.
кг нкг кг/нкг нкг кг/нкг кг .I I I I I I      (2.43) 

Как следует из формулы (2.38), отношение интенсивностей рассеянного излучения не зави-

сит от массы образца, в отличие от абсолютных интенсивностей. Следовательно, нанося на отра-

жатель разные количества одной и той же пробы, можно построить эмпирическую зависимость 

Iкг – Iнкг, угловой коэффициент которой, согласно выражению (2.43), будет равен искомому отно-

шению Iкг/нкг. 

Таким образом, с помощью уравнений (2.22) и (2.30) можно найти состав образца в мас.%, 

и если масса образца известна, то вычислить массы элементов и НЭ не представляет труда. Вы-

ясним теперь, как проводить анализ, если масса образца неизвестна. 
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2.3.3. Уравнение для оценки массы образца на отражателе 

Если масса образца неизвестна, а внутренний стандарт по той или иной причине не может 

быть использован, то оценить её можно, используя зависимость интенсивности характеристиче-

ского или рассеянного излучения от массы (уравнения (2.25) и (2.37)). Однако для достаточно 

малых масс пробы уравнение (2.25) может быть некорректным, поскольку оно не учитывает воз-

можное влияние поля стоячей волны, которое в данном случае не всегда можно считать усред-

нённым (см. раздел 2.3.1, условие 5). На рассеянное излучение данный эффект должен влиять в 

меньшей степени, поскольку оно формируется за счёт той части первичного излучения, которая 

не участвует в интерференционных процессах. Если масса образца достаточно мала, то, разлагая 

экспоненту в уравнении (2.37) в ряд Тейлора и пренебрегая членами высших порядков, можно 

получить выражение: 

 
0

расс.
обр.РТ

расс. расс. расс.φ .I g I T m k m


  


 (2.44) 

Зависимость (2.44) можно построить эмпирически, если доступны ОС, близкие по составу 

к анализируемым образцам, поскольку, очевидно, угловой коэффициент будет зависеть от эле-

ментного состава вещества. Более универсальным было бы использование уравнения (2.44) в его 

строгом теоретическом виде. Однако, в соответствии с формулой (2.40), измеренная в экспери-

менте интенсивность рассеянного излучения включает в себя интенсивность излучения, рассеян-

ного отражателем. Преодолеть эту трудность можно следующим образом. 

Пусть в некоторой единице объёма анализируемого раствора содержится m единиц массы 

растворённых веществ. Тогда, нанося разные объёмы раствора на отражатель, а также используя 

разбавление, можно получить серию образцов, масса которых будет равна mlk, где lk – коэффи-

циент пропорциональности. Тогда с учётом выражений (2.40) и (2.44) можно записать систему 

уравнений 
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Систему (2.45) удобно представить в матричной форме: 

 

 

 

изм.
расс. 1 расс. 1

изм.
расс. 2расс. 2

отр.
расс.

изм.
расс.расс.

1

1
.

... ......

1nn

I m k l

mk lI m

I

k lI m

   
   

    
       

    
       

 (2.46) 
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Решая уравнение (2.46), можно получить усреднённое значение массы образца на отража-

теле. Разумеется, погрешность её оценки таким образом должна быть довольно высока вплоть до 

полной неадекватности результатов определения. Для её снижения необходимо, в первую оче-

редь, строго контролировать положение пробы на отражателе и условия высушивания исследуе-

мого раствора. 

Таким образом, в методе РФА ПВО, как и в классическом РФА, теоретически можно про-

водить анализ без использования ОС и внутреннего стандарта (т.е. способом фундаментальных 

параметров). В разделе 2.4 приведены алгоритмы проведения определения для обоих способов. 

2.4. Алгоритм анализа 

2.4.1. РФА 

1. Измерение спектров, вычитание фонового сигнала, коррекция спектральных наложений. 

2. Вычисление первого приближения отношений концентраций ДЭ. 

3. Оценка суммарного содержания НЭ Cнэ по уравнению (2.22). 

4. Расчёт концентраций ДЭ Ci по формуле (2.16). 

5. Уточнение отношений концентраций ДЭ с помощью уравнения (2.15). 

6. Повторение шагов 3–5 до сходимости (обычно 3–4 итерации). 

Фактически анализ предложенным способом представляет собой итерационное решение 

системы уравнений (2.15) и (2.22) с условием (1.4). Вместо уравнений (2.15) можно вычислять 

отношения интенсивностей по строгому уравнению (1.2) и проводить уточнений отношений кон-

центраций ДЭ с помощью уравнения, аналогичного (1.8), заменив в последнем абсолютные ин-

тенсивности и содержания их отношениями. Тем не менее, предложенный подход может быть 

удобен тем, что он позволяет пренебречь теми элементами, которые не влияют на данную пару 

определяемых, а также тем, что в данном случае можно оперировать суммой НЭ как одним ком-

понентом. Кроме того, в определённых случаях можно установить параметры уравнения (2.15) 

эмпирически, например, при определении малых содержаний, когда неопределённость значений 

фундаментальных параметров может приводить к неприемлемо высокой погрешности. 

2.4.2. РФА ПВО 

1. Измерение спектров, вычитание фонового сигнала, коррекция спектральных наложений. 

2. Вычисление первого приближения отношений концентраций ДЭ. 

3. Оценка суммарного содержания НЭ Cнэ по уравнению (2.22). 

4. Расчёт концентраций ДЭ Ci по формуле (2.16). 
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5. Оценка массы пробы с помощью уравнения (2.46). 

6. Уточнение отношений концентраций ДЭ с помощью уравнений (2.30) или (2.33). 

7. Повторение шагов 3–6 до сходимости (3–4 итерации). 

Если масса образца известна или если используется внутренний стандарт, то шаг 5 можно 

опустить, и алгоритм анализа фактически будет таким же, как и в классическом РФА. 

2.5. Моделирование процесса рассеяния рентгеновского излучения 

Разработанные подходы к РФА и РФА ПВО образцов, содержащих значительные количе-

ства НЭ, основаны на использовании классических выражений для описания процесса рассеяния 

излучения РТ пробой. Однако их применимость может быть существенно ограничена, если вклад 

двукратного рассеяния в сигнал рассеянного излучения будет значительным. В этом случае сле-

дует ожидать удовлетворительной точности только при использовании адекватных ОС. Альтер-

нативный подход заключается в моделировании процесса многократного рассеяния методом 

Монте-Карло [98, 99, 174–177]. Способ моделирования, учитывающий в том числе и допплеров-

ское уширение лини некогерентного рассеяния, хорошо разработан и успешно используется в 

практике рентгеноспектральных исследований [174–180]. Тем не менее, добиться удовлетвори-

тельного сходства измеренных и рассчитанных спектров возможно не всегда, особенно для об-

разцов с низкими атомными номерами, возможно не всегда [178, 181], причиной чему может 

быть отсутствие учёта некоторых физических процессов, например, испускания тормозного фо-

тоэлектронами пробы [174]. Необходимо также отметить, что все найденные нами работы по мо-

делированию рассеяния первичного излучения методом Монте-Карло были посвящены расчёту 

спектров, измеренных на спектрометрах с энергетической дисперсией [98, 99, 174, 178–182]. В 

этом случае для получения итогового результата производится свёртка смоделированного спек-

тра с аппаратной функцией детектора [98]. Однако при измерении спектров с дисперсией по дли-

нам волн процесс формирования результирующего сигнала оказывается более сложным, вклю-

чающим, помимо собственно поглощения фотонов в детекторе, их прохождение через входную 

и выходную щели фокусирующей окружности и дифракцию на кристалле-анализаторе [183]. 

Строгое моделирование всех процессов, происходящих в спектрометре с дисперсией по 

длинам волн при измерении спектра, нетривиально и требует знания точных значений многих 

аппаратных параметров: расстояния от РТ до образца и от образца до детектора, ширины щелей 

фокусирующей окружности, длину и мозаичность кристалла-анализатора и т.д. Тем не менее, для 

изучения влияния многократного рассеяния на результаты РФА с использованием рассеянного 

излучения может быть полезной и простая модель, не учитывающая искажение измеряемого 

спектра спектрометром. Более точное моделирование может быть полезным для вычисления и 



74 

 

уточнения реального спектра излучения РТ, изучения процесса формирования фонового сигнала 

в РФА, исследования влияния параметров спектрометра на результирующий РФ-спектр. Моде-

лирование РФ-спектра также может быть использовано для обучения, в том числе дистанцион-

ного, в отсутствие реального дорогостоящего оборудования. В рамках настоящей работы мы 

ограничимся изучением влияния многократного рассеяния на интенсивность рассеянного пробой 

характеристического излучения РТ и исследованием возможности решения обратной задачи – 

установления спектра излучения РТ по спектру рассеянного пробой излучения. 

2.5.1. Элементарный акт рассеяния 

Фотон, попадая в образец, может вступить с его атомами в один из трёх видов взаимодей-

ствия: поглощение, когерентное рассеяние и некогерентное рассеяние. Выбрать тип взаимодей-

ствия можно посредством равномерно распределённой случайной величины N в соответствии с 

условием [99] 
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Вероятность фотона поглотиться при прохождении им расстояния r равна [98] 1 – exp(–

μλρr), поэтому расстояние от поверхности образца до точки взаимодействия с его атомами и рас-

стояния между взаимодействиями связаны со значением N выражением 

 
λ

1
ln 1 .

μ ρ
r N   (2.48) 

Случайным образом также определяется угол рассеяния θ, однако соответствующие функ-

ции вероятности, определяемые сечениями рассеяния (см. формулы (1.12) – (1.17)), слишком 

сложны, поэтому получить аналитическое выражение, связывающее равномерно распределён-

ную случайную величину и соответствующий ей угол когерентного или некогерентного рассея-

ния, невозможно. В связи с этим для определения случайного угла рассеяния предварительно 

рассчитывают функции вероятности для фиксированных значений длины волны и фиксирован-

ных значений θ, а затем для данного значения N и данной длины волны находят значение θ мето-

дом билинейной экстраполяции [99]. 

Если фотон рассеивается некогерентно, соответствующее изменение длины волны Δλ мо-

жет отличаться от значения, определяемого в классической теории (см. формулу (1.11)). Причи-

ной этому является эффект Доплера, связанный с тем, что электроны в атоме обладают некоторой 
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кинетической энергией. Изменение длины волны после некогерентного рассеяния с учётом дан-

ного эффекта описывается выражением [98] 

  0
0

2λ θ
λ=λ λ = 1 cosθ sin cosψ,

2

x

e e

ph

m c m c
     (2.49) 

где 

h – постоянная Планка; 

me – масса электрона; 

c – скорость света; 

λ0 – начальная длина волны; 

px – импульс электрона; 

ψ – угол между направлением движения электрона и нормалью к плоскости рассеяния, выбирае-

мый случайным образом посредством равномерно распределённой случайной величины. 

Импульс электрона px определяют в соответствии с формулой [99] 

2

0

,
2ε

e
x

m e
p q

h
  (2.50) 

где 

q – проекция вектора передачи импульса κ на вектор импульса электрона p [184]: 

κ
;

κ

p
q


  (2.51) 

e – заряд электрона; 

ε0 – электрическая постоянная. 

Функции плотности вероятности, описывающие вероятность того, что для электронов 

атома данного типа q принимает то или иное значение, рассчитаны и табулированы в работе 

[184]. В соответствии с этими функциями можно выбрать q и, следовательно, px посредством 

равномерно распределённой случайной величины. 

Таким образом, описание элементарного акта рассеяния требует 3–5 случайных величин: 

вероятность рассеяния данного типа (когерентное/некогерентное); расстояние до данной точки 

от точки предыдущего взаимодействия; угол рассеяния; импульс электрона, на котором проис-

ходит рассеяние; направление движения этого электрона относительно направления рассеяния. 

2.5.2. Геометрические условия возбуждения и регистрации излучения 

Рассмотрим кратко процесс рассеяния излучения в образце с точки зрения геометрии. Для 

простоты ограничимся двумерным случаем. 
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Положение и движение фотона в образце после i-го акта рассеяния может быть описано с 

помощью трёх переменных: расстояния от некоторой фиксированной точки отсчёта по горизон-

тали xi; расстояния от поверхности («глубины») hi; текущего угла между направлением движения 

фотона и плоскостью поверхности образца φi. РТ обычно нельзя считать точечным источником 

излучения, а испускаемые ей лучи могут быть не параллельны, т.е. может иметь место угловое 

расхождение пучка. По этой причине начальная точка x0, в которой фотон пересекает поверх-

ность образца (рис. 2.4), выбирается случайным образом. Минимальное и максимальное значение 

x0 и соответствующие максимальный и минимальный углы падения возбуждающего излучения 

φmax и φmin можно рассчитать, зная параметры РТ, включая расстояние от её окна до геометриче-

ского центра пятна излучения на поверхности образца, который мы считали совпадающим с цен-

тром этой поверхности. Зная x0, можно рассчитать эффективный угол падения излучения на об-

разец φ, интенсивность первичного излучения в данной точке, учитывая как нормальное распре-

деление этой интенсивности, убывающей от центра к краям окна РТ, так и ослабление излучения 

воздухом, если расчёты проводят для случая проведения измерений без вакуумирования пробы. 

 

 

Рис. 2.4. Падение излучения РТ на образец и изменение направления движения фотона при рас-

сеянии. 

 

Угол рассеяния, определяемый в соответствии с описанной в предыдущем разделе проце-

дурой, всегда будет положительным. Чтобы учесть возможность рассеяния в любом направле-

нии, изменению угла между поверхностью образца и направлением фотона Δφi приписывают 

знак «+» или «–» случайным образом. При проведении вычислений мы условно считали измене-

ние направления фотона положительным, если оно было направлено против часовой стрелки (см. 
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рис. 2.4), и отрицательным в противном случае. Текущий угол между поверхностью образца и 

направлением движения фотона в этом случае можно рассчитать по формуле 

φi = φi – 1 – Δφi – 1. (2.52) 

Текущие координаты xi и hi (рис. 2.5) можно рассчитать, зная φi и расстояние ri между дан-

ной точкой и точкой предыдущего взаимодействия, определяемое по формуле (2.48): 

xi = xi – 1 + ri cos φi ; (2.53) 

hi = hi – 1 + ri sin φi . (2.54) 

 

 

Рис. 2.5. Изменение координат фотона при рассеянии. 

 

На последнем шаге фотон выходит из образца (рис. 2.6). В расчётах этот этап можно орга-

низовать тремя способами: 

1. Считать, что фотон направляется в детектор, когда его направление попадает в область 

между максимальным и минимальным возможными углами детектирования ψmax и ψmin, 

а координата h принимает отрицательное значение. Этот вариант наиболее точно отра-

жает реальный процесс рассеяния, но вероятность выхода фотона из образца в этом слу-

чае чрезвычайно мала, в связи с чем для получения спектра удовлетворительного каче-

ства могут быть необходимы сотни миллионов итераций, за что такой подход получил 

название «способ грубой силы» [99]. 

2. Принудительно отправлять фотон в детектор, когда его направление попадает в область 

между ψmax и ψmin, даже если координата h положительна, т.е. фотон всё ещё находится 

внутри пробы. 

3. Не определять направление движения фотона на последнем шаге, обрывая расчёты при 

достижении требуемой кратности рассеяния. В этом случае угол рассеяния (Δφпоследнее на 
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рис. 2.6) определяется текущим углом φi на предпоследнем шаге и расположением де-

тектора: 

Δφпоследнее = φ – Δφ + ψ. (2.55) 

Чтобы учесть реальные размеры детектора (входной щели фокусирующей окружности), 

следует выбрать угол детектирования ψ случайным образом. Вероятность рассеяния учи-

тывается умножением текущей интенсивности на соответствующее дифференциальное 

сечение рассеяния, определяемое по формулам (1.12) – (1.17). 

 

 

Рис. 2.6. Схема выхода фотона из образца. Буквой D обозначен детектор. 

 

После выхода фотона из образца при необходимости учитывается ослабление излучения 

воздухом. Расстояние от точки xout поверхности, с которой фотон покидает пробу, до детектора 

рассчитывают на основе заданного расстояния от образца (геометрического центра его поверх-

ности) до детектора (середины входной щели). 

Если расчёты производят для измерений в отсутствие вакуума, то необходимо учесть ослаб-

ление излучения внутри фокусирующей окружности Роланда. Для этого надо знать расстояние, 

которое проходит внутри неё фотон. Из всех возможных вариантов диспергирования вторичного 

излучения мы рассматривали только схему Иоганссона [183], используемую в большинстве со-

временных спектрометров с волновой дисперсией. В этом случае кристалл-анализатор вырезан и 

изогнут так, что он всё время плотно примыкает к фокусирующей окружности радиусом RRowl, а 

его кристаллические плоскости образуют дугу с радиусом кривизны 2RRowl. Особенностью схемы 

является то, что всё излучение с одинаковой длиной волны фокусируется в одной точке детек-

тора. В этом случае рассчитать расстояние, проходимое фотоном внутри окружности, можно сле-

дующим образом (см. рис. 2.7). 
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Если фотон попадает в центральную точку кристалла-анализатора D, то расстояние от вход-

ной щели A до кристалла и от кристалла до выходной щели C будет одинаковым. Угол падения 

и отражения излучения с длиной волны λ определяется законом Брэгга 

2d sin θBr = nλ, (2.56) 

где  

d – межплоскостное расстояние кристалла-анализатора; 

θBr – брэгговский угол дифракции; 

n – порядок отражения. 

 

 

Рис. 2.7. Схема к расчёту расстояния, проходимого фотоном внутри окружности Роланда. 

 

Рассмотрим теперь .ADO  Радиус OD = RRowl перпендикулярен касательной к окружности 

в точке D, поэтому ADO = π/2 – θBr. AO = OD = RRowl => ADO – равнобедренный => DAO =

.ADO Тогда AOD = π – 2(π/2 – θBr) = 2θBr, и по теореме косинусов 

 2 2 2 2 2
Rowl Rowl Br Rowl Br Rowl Br Rowl Br2 2 cos2θ 2 1 cos2θ 4 sin θ 2 sinθ .AD R R R R R       (2.57) 

Соответственно, расстояние rRowl, проходимое фотоном внутри окружности, будет равно 

rRowl = 4RRowl sin θBr. (2.58) 

Если фотон выходит из образца не в центральной точке его поверхности, то угол детекти-

рования ψ’ будет отличаться от угла ψ, указываемого в технических характеристиках спектро-

метра, а расстояние от входной щели до кристалла-анализатора не будет равно расстоянию от 
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кристалла до детектора (рис. 2.7, ABC ). В этом случае следует рассмотреть треугольники 

ABC и .ADC  

Из :ADC ADC π – 2θBr, AD = DC => DAC DCA    θBr. По теореме синусов: 

;
sin sin

AC DC

ADC DAC


 
 

 Br Br

;
sin π 2θ sinθ

AC DC



 

  Rowl Br
Br Br Rowl Br

Br Br

2 sin θ
sin π 2θ sin 2θ 2 sin 2θ .

sin θ sin θ

RDC
AC R     (2.59) 

Из :ABC ABC  π – 2θBr; 1 2BAD O AO  как вертикальные => BAD ψ’ – ψ; отсюда 

BAC BAD DAC     ψ’ – ψ + θBr; ACB π – (π – 2θBr) – (ψ’ – ψ + θBr) = θBr – ψ’ + ψ. По 

теореме синусов: 

,
sin sin sin

AB BC AC

ACB BAC ABC
 

  
 

откуда, учитывая значения углов и AC, получаем 

AB = 2RRowl sin (θBr – ψ’ + ψ), (2.60) 

BC = 2RRowl sin (θBr + ψ’ – ψ). (2.61) 

Наконец, в соответствии с (2.60), (2.61) расстояние rRowl будет равно 

rRowl = 2RRowl (sin (θBr – ψ’ + ψ) + sin (θBr + ψ’ – ψ)) = 4RRowl sin θBr cos (ψ’ – ψ). (2.62) 

Нетрудно видеть, что при ψ’ = ψ выражение (2.62) переходит в формулу (2.58). 

Конечные размеры входной и выходной щелей приводят к тому, что в детектор попадает 

излучение в некотором диапазоне длин волн, что вызывает уширение линий Δθslit в итоговом 

спектре. Как можно видеть из рис. 2.8, это уширение будет определяться наименьшей из двух 

щелей. Найдём его величину. 

Из 0 :A BO  0 0A BO BA O  = π/2 – θBr, 0A OB  2θBr. 

Из 1 :A BO  1 1A BO BAO  = π/2 – θBr + Δθ, 1AOB 2θBr – 2Δθ. 

Отсюда 1 0AOA  0 1A OB AOB   2Δθ. 

Из 1 2 :AOA A1A2 = din – ширина входной щели; A1O = A2O = RRowl; 1 2AOA 4Δθ. По теореме 

косинусов: 

 2 2
in Rowl2 1 cos4 θ ,d R    

откуда  

in

Rowl

1
θ arcsin .

2 2

d

R

 
   

 
 (2.63) 
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Рис. 2.8. Схема к расчёту уширения линий за счёт конечной ширины входной/выходной щелей. 

 

С учётом того, что излучение, приходящее в точку B от дуги A0A2, приводит к уширению на 

такую же величину, суммарное уширение Δθslit можно определить по формуле 

min
slit

Rowl

θ arcsin ,
2

d

R

 
   

 
 (2.64) 

где 

dmin – минимальная из ширин входной din и выходной dout щелей. 

Учитывая, что dmin << RRowl, можно представить выражение (2.64) в виде 

min
slit

Rowl

θ .
2

d

R
   (2.65) 

Итоговое уширение Δθtotal будет складываться из Δθslit и уширения за счёт мозаичности кри-

сталла-анализатора Δθcrystal: 

Δθtotal = Δθslit + Δθcrystal. (2.66) 

Для расчёта итоговой интенсивности также необходимо учесть светосилу спектрометра ε 

(для схемы Иоганссона ε ~ ctg θ [183]) и ослабление излучения в детекторе [87]. 
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ГЛАВА 3. Экспериментальная часть 

3.1. Реактивы и материалы 

Для проверки адекватности предложенного способа РФА были использованы следующие 

стандартные образцы: 

 четыре стандартных образца высоколегированной стали (комплект №9), изготовлен-

ных в виде плоских полированных дисков (диаметр 13 мм, толщина 4.5 мм); 

 шесть стандартных образцов алюминиевой бронзы с плоской полированной поверхно-

стью; 

 крупная и мелкая стружка металлического сплава на основе железа; 

 константановая проволока (диаметр 0.35 мм); 

а также следующие реактивы (Sigma-Aldrich, ч.д.а.): 

 оксид хрома(III), порошок, ~45 мкм; 

 оксид кобальта(II), порошок, ~45 мкм; 

 оксид никеля(II), порошок, ~45 мкм; 

 карбонат натрия, безводный; 

 карбонат калия, безводный; 

 борная кислота, порошок; 

 сульфат хрома(III), тв.; 

 сульфат марганца(II), тв.; 

 сульфат железа(III), тв.; 

 хлорид кобальта(II), тв.; 

 хлорид никеля, тв.; 

 хлорид меди(II), тв.; 

 сульфат цинка, тв.; 

 сульфат стронция, тв. 

Для проведения анализа методов РФА использовали образцы железорудных материалов: 

 пять образцов железорудного агломерата, из них четыре с добавками красного шлама; 

 один образец железорудного концентрата. 

Для построения градуировочных зависимостей в РФА ПВО были использованы следующие 

реактивы (Sigma-Aldrich, ч.д.а.): 

 хлорид натрия безводный; 

 карбонат натрия безводный; 



83 

 

 сульфат натрия безводный; 

 сульфат калия безводный; 

 иодид калия безводный; 

 бромат калия безводный. 

Для проведения анализа методом РФА ПВО использовали образцы минеральной воды: 

 «Ессентуки №4» (ООО «Вимм-Билль-Данн Продукты Питания»); 

 «Ессентуки №17» (ООО «Вимм-Билль-Данн Продукты Питания»); 

 «Рычал-Су» (ООО Завод минеральных вод «Рычал-Су»). 

Изучение разработанного способа моделирования спектров рассеяния методом Монте-

Карло проводили с помощью образцов политетрафторэтилена (ПТФЭ) и технически чистых алю-

миния, железа и свинца. 

3.2. Пробоподготовка 

Смеси оксидов никеля, кобальта и хрома и карбонатов щелочных металлов готовили, рас-

тирая в ступке чистые вещества, предварительно взвешенные на аналитических весах. 

Образцы железорудных материалов перед измерением измельчали в планетарной мельнице 

Pulverisette 7 (Fritsch, Германия) в следующем режиме: три цикла (один – реверсный), 400 оборо-

тов/мин., длительность одного цикла – 2 мин. Для каждого образца предварительно в пресс-

форме (40 мм) изготавливали подложку из борной кислоты прессованием на ручном гидравли-

ческом прессе под давлением 3 атм при времени выдержки 1 мин. Затем на подложку помещали 

смесь 4.5 г образца и 0.5 г измельчённой в планетарной мельнице борной кислоты (связующего) 

и прессовали под давлением 10 атм при времени выдержки 3 мин. 

Градуировочные растворы для РФА ПВО готовили растворением соответствующих чистых 

веществ в дистиллированной воде (5 мкСм/см). Использовали растворы следующих концентра-

ций: 100, 1000, 10000 мг/л (NaCl, Na2CO3, Na2SO4, K2SO4), 2200 мг/л (KBrO3), 7500 мг/л (KI). 

Минеральную воду разбавляли дистиллированной водой (5 мкСм/см). 

3.3. Измерение рентгенофлуоресцентных спектров 

Спектры стали, стальной стружки, проволоки и смесей оксидов, а также ПТФЭ, алюминия, 

железа и свинца измеряли на последовательном РФ-спектрометре с волновой дисперсией Спек-

троскан Макс-G (Спектрон, Россия), оснащенном маломощной (4 Вт) острофокусной (3 мм) РТ 

трансмиссионного типа с тонкопленочным Mo-анодом (рис. 3.1). Рабочее напряжение – 40 кВ, 
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сила тока – 100 мкА. Спектрометр укомплектован кристаллом-анализатором LiF (2d = 0,4028 нм). 

Диспергирование вторичного рентгеновского излучения осуществляется по схеме Иоганссона 

(рис. 3.2). Для детектирования излучения в приборе установлен отпаянный газоразрядный про-

порциональный счётчик (рис. 3.3), заполненный ксенон-метановой смесью (90% Xe + 10% CH4). 

Спектрометр позволяет определять элементы от кальция до урана. Для измерения спектров алю-

миниевой бронзы использовали аналогичный спектрометр с Ag-анодом РТ. Измерения прово-

дили с шагом 2 мÅ в первом порядке отражения для бронзы, стали, стружки и оксидов и с шагом 

1 мÅ во втором порядке отражения для ПТФЭ, алюминия, железа и свинца, при времени накоп-

ления 10 с. 

 

Рис. 3.1. Острофокусная рентгеновская трубка трансмисси-

онного типа: 1 – корпус, 2 – вакуумная камера, 3 – термо-

катод, 4 – фокусирующие линзы, 5 – тонкоплёночный анод 

из тугоплавкого металла (Cr, Cu, Mo, Ag, Pd), 6 – берилли-

евое окно толщиной мкм. 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.2. Устройство последовательного РФ-

спектрометра с волновой дисперсией, работа-

ющего по схеме Иогансона: 1 – рентгеновская 

трубка, 2 – анализируемый образец, 3 – вход-

ная апертура, 4 – изогнутый кристалл-анали-

затор, 5 – детектор. При измерении спектра 

кристалл-анализатор и детектор синхронно 

перемещаются по кругу Роланда, который, в 

свою очередь, «вращается» относительно 

входной апертуры. 

 



85 

 

Рис. 3.3. Устройство газоразрядного пропор-

ционального счётчика. Счётчик представляет 

собой цилиндрический конденсатор с нитью 

в качестве анода. Фотоны вторичного излуче-

ния ионизируют атомы ксенона, образующи-

еся электроны бомбардируют анод, в резуль-

тате чего в цепи возникает электрический 

ток. 

 

 

Для проведения анализа без адекватных по составу и морфологии ОС («бестандартного» 

РФА) было необходимо определить коэффициенты аппаратной чувствительности gi для спектро-

метра Спектроскан Макс-G таким образом, чтобы они не зависели от состава и морфологии об-

разца, используемого для этой цели. Для этого готовили растворы солей Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu и 

Sr с концентрацией элементов 10 мг/мл, наносили ~50 мкл на бумажные фильтры, высушивали, 

помещали в специальную кювету и измеряли спектры с шагом 2 мÅ и временем экспозиции 10 

с. Коэффициенты рассчитывали как отношение между площадью под пиком характеристиче-

ского излучения соответствующего элемента и интенсивностью, рассчитанной для массивного 

одноэлементного образца по формуле (1.2). Использование малых количеств элементов для опре-

деления аппаратных коэффициентов позволяет пренебречь влиянием матричных эффектов, по-

скольку различием поглощающих свойств образцов фильтровальной бумаги с небольшими ко-

личествами солей можно пренебречь [168]. 

Спектры железорудных материалов измеряли на спектрометре S8 TIGER (Bruker, Герма-

ния) с волновой дисперсией, укомплектованном РТ мощностью 4 кВт с Rh-анодом (напряжение 

до 60 кВ, ток до 170 мА) с тонким (75 мкм) бериллиевым окном. Спектрометр оснащён встроен-

ным вакуумным насосом, для анализа порошков и жидких проб предусмотрена продувка спек-

трометрической камеры гелием. Установленные кристаллы-анализаторы: LiF (200), ПЭТ, XS-55 

(многослойное синтетическое зеркало W/Si; 2d = 5.5 нм), соответствующий диапазон определяе-

мых элементов – от 8O до 92U. Спектрометр укомплектован сцинтилляционным (для детектиро-

вания коротковолнового излучения) и газоразрядным пропорциональным (дли детектирования 

длинноволнового излучения) счётчиками. Предусмотрена защита спектрометрической камеры и 

рентгеновской трубки от просыпания пробы. Спектрометр оснащён автозагрузчиком на шесть-

десят проб, позволяющим проводить анализ в автоматическом режиме. Уровень определяемых 

концентраций – от миллионных долей до 100 мас.%.  Измерения проводили с шагом 2θ = 0.46°, 



86 

 

где θ – брэгговский угол дифракции анализируемого излучения на кристалле-анализаторе, в ин-

тервале длин волн от 119 мÅ до 25 Å, при общем времени измерения 17 мин. 

Спектры РФА ПВО измеряли на спектрометре S2 PICOFOX (Bruker Nano GmbH, Герма-

ния). Спектрометр укомплектован маломощной РТ с воздушным охлаждением. Анод – Mo. Ра-

бочее напряжение – 50 кВ, ток – 600 мкА. Для возбуждения РФ-излучения из неоднородного 

спектра излучения РТ выделяли линию MoKα (17.4 кэВ) с помощью многослойного монохрома-

тора. Для детектирования излучения в приборе установлен кремниевый дрейфовый детектор 

XFlash® с термоэлектрическим охлаждением (активная площадь 30 мм2, разрешение на линии 

MnKα (5.90 кэВ) <150 эВ). Время накопления составляло 250 с для растворов солей и 250 с, 300 с 

или 500 с для образцов минеральной воды в зависимости от степени разбавления. Растворы нано-

сили на кварцевый отражатель: по одной капле объёмом 1 мкл для растворов солей, кроме иодида 

и бромата калия, и минеральной воды, по одной капле объёмом 0.5 мкл для минеральной воды 

«Ессентуки №4», разбавленной в два раза, по две капли объёмом 1 мкл для неразбавленных об-

разцов минеральной воды, а также для растворов иодида и бромата калия. Капли высушивали 

нагреванием отражателя на электрической плитке. Каждый образец измеряли четыре раза, пово-

рачивая его на 90° между измерениями для учёта возможных вариаций положения осадка на от-

ражателе. Также измерили спектр чистого кварцевого отражателя (время накопления 250 с) для 

учёта его вклада в результирующие спектры градуировочных и анализируемых образцов. 

Вычет фонового сигнала, коррекцию спектральных наложений и расчёт площади под пи-

ками РФ-излучения и рассеянного образцами характеристического излучения РТ проводили 

средствами программы Fytik 0.9.8. [185]. 

3.4. Определение состава образцов минеральной воды 

Для сравнения образцы минеральной воды были проанализированы с использованием ме-

тодов, аттестованных для анализа воды. Перед анализом все образцы облучали ультразвуковым 

излучением в ультразвуковой ванне «Сапфир 6580» (Сапфир, Россия) в течение 2 часов для уда-

ления растворённого углекислого газа. Содержание гидрокарбонат-ионов определяли титрова-

нием 0,1 М раствором соляной кислоты. Конечную точку титрования детектировали с помощью 

pH-метра «pH-410» (Аквилон, Россия). Другие анионы определяли методом ионной хроматогра-

фии с использованием хроматографической системы Dionex ICS-3000 (Dionex, часть Thermo 

Fisher Scientific Inc., США), оснащённого генератором элюента, градиентным насосом, кондук-

тометрическим детектором и электромембранным подавителем фонового сигнала элюента. В ка-
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честве элюента использовали гидроксид калия. Катионы определяли методом атомно-эмиссион-

ной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой с помощью атомно-эмиссионного спектро-

метра Agilent 720 ICP-OES (Agilent, Австралия). 

3.5. Проведение расчётов 

Интенсивности характеристического и рассеянного излучения для анализа методом РФА 

рассчитывали с помощью программы, написанной на языке VisualBasic.NET по формулам (1.2), 

(1.10) и (1.11). Необходимые фундаментальные параметры брали из работ [47, 55–59]. Спектры 

излучения РТ рассчитывали в соответствии с алгоритмами, приведёнными в работах [85] (при 

проведении анализа на спектрометре S8 TIGER) и [86] (при проведении анализа на спектрометре 

Спектроскан Макс-G с РТ трансмиссионного типа). В спектрах рассеянного излучения, измерен-

ных на спектрометре Спектроскан Макс-G, были обнаружены линии характеристического излу-

чения меди, что согласуется с данными работы [124], поэтому для проведения анализа в данном 

случае использовали спектр РТ, рассчитанный как сумма спектров РТ с молибденовым и медным 

анодами. Соотношение соответствующих спектров в первом приближении подбиралось так, 

чтобы отношение интенсивностей Kα-линий молибдена и меди, определённое экспериментально 

по спектру рассеянного образцом политетрафторэтилена первичного излучения, было равно рас-

чётному. 

Параметры уравнений (2.15) и (2.22) определяли с помощью МНК средствами Microsoft 

Excel. Для этого для трёхэлементных образцов, состоявших из двух определяемых элементов и 

одного мешающего, рассчитывали отношения интенсивностей РФ-излучения и определяли угло-

вой и свободный коэффициенты уравнения (2.4), зная которые, легко вычислить параметры урав-

нения (2.15). Например, для a0 в соответствии с (2.15) можно записать выражение: 

 
 

2
00 01 02,

0 2
01 02,

,
1

k k k kk i j

k k k kk i j

a a C a C
a

q C q C





 


 




 (3.1) 

где 

a00 – значение a0 в отсутствие мешающих элементов. 

Выражение (3.1) легко преобразовать к виду 

 2 2
0 00 01 02 01 0 02 0,

.k k k k k k k kk i j
a a a C a C q a C q a C


        (3.2) 

Рассчитав значения a0 для необходимого числа Ck, можно получить систему уравнений вида (3.2), 

линейных относительно a01k, a02k, q01k и q02k, решение которой легко найти с помощью МНК. 

Для коррекции ошибки, связанной со сделанными при выводе формулы (2.15) приближе-

ниями, в систему уравнений для расчёта параметров включали также отношения интенсивностей, 
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рассчитанные для многоэлементных образцов. Интервал отношений концентраций оценивали на 

основе экспериментальных данных о пределах изменения отношений интенсивностей. Его ши-

рину выбирали равной примерно одному порядку, поскольку использование слишком широких 

и слишком узких интервалов отношения концентраций приводит к увеличению погрешности 

определения. Содержание мешающих элементов при расчётах изменяли от 0 до 90 мас.%, охва-

тывая, таким образом, практически все возможные значения их концентраций, что, однако, не 

приводило к ухудшению точности. Для определения параметров уравнения (2.22) с помощью 

программы проводили расчёты интенсивности когерентно и некогерентно рассеянного первич-

ного для нескольких фиксированных значений отношений концентраций ДЭ, которые оценивали 

по отношениям интенсивностей их излучения, и для различных значений содержания НЭ в диа-

пазоне от 0 до 90 мас.%. 

Для анализа составляли систему уравнений вида (2.15) и уравнения (2.22) с условием (1.4) 

и решали её методом последовательных приближений. Для достижения сходимости было доста-

точно 3-4 итераций. Результаты анализа не зависели от используемого начального приближения 

концентраций. Например, в первом приближении можно было пренебречь влиянием мешающих 

элементов, приравняв соответствующие слагаемые в (2.15) нулю, что не приводило к снижению 

точности. С другой стороны, точное начальное приближение позволяет уменьшить требуемое 

число итераций и, следовательно, снизить неопределённость, связанную с проведением расчётов 

по приближённым формулам и с неопределённостью используемых фундаментальных парамет-

ров. 

Для сравнения проводили анализ с помощью СФП, СТП, ССФ и «фундаментального алго-

ритма» в вариантах, изложенных в работах [62, 75, 79, 103, 109, 110, 114, 118, 122]. Анализ спо-

собом фундаментальных параметров проводили с помощью программы, написанной на языке 

VisualBasic.NET. Для анализа остальными способами расчёты проводили в программе Microsoft 

Excel 2013, при этом для определения с помощью «фундаментального алгоритма» был создан 

макрос на базе VBA 7.1. Необходимые фундаментальные параметры брали из работ [47, 55–59]. 

Необходимые расчёты для РФА ПВО проводили с использованием того же программного 

обеспечения и тех же справочных данных. 

Расчёты методом Монте-Карло проводили с помощью программы, написанной на языке 

VisualBasic.NET. Необходимые данные брали из работ [47, 55–59, 184]. 
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ГЛАВА 4. Результаты и их обсуждение 

4.1. РФА в отсутствие неопределяемых элементов 

Для проверки применимости уравнения (2.22) к определению ДЭ проводили анализ высо-

колегированной стали (комплект №9), не содержащей значительных количеств НЭ. Диапазон со-

держания элементов представлен в таблице 4.1. 

 

Таблица 4.1. Состав образцов высоколегированной стали, мас.%. 

Элемент Si Ti Cr Mn Ni Fe 

Содержание 0,52 – 1,18 0,11 – 0,95 11,1 – 21,2 0,36 – 2,01 6,71 – 13,2 69,4 – 73,4 

 

В первую очередь было необходимо проверить, насколько необходимо использовать слож-

ные зависимости (2.22) в реальном анализе вместо более простых и удобных уравнений вида 

(2.1). С этой целью проводили анализ, используя уравнения (2.22) с одним ОС, с двумя ОС, а 

также систему уравнений [168] 
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 (4.1) 

с условием (1.4). Для сравнения точности способов определяли среднюю относительную погреш-

ность по формуле 

паспорт паспортнайденоСОП 100%,i i ic c c n  
 

(4.2) 

где 

ci
найдено и ci

паспорт – найденное и аттестованное значения концентрации; 

n – число анализируемых образцов. 

Значения СОП для трёх рассматриваемых способов для пяти определяемых элементов 

представлено на рис. 4.1. Результаты анализа одного из образцов приведены в таблице 4.2. 

Можно видеть, что в целом точность анализа при использовании системы (4.1) сравнима с точ-

ностью, которую обеспечивают уравнения (2.22). При этом уравнения (4.1) дают более высокую 

точность по хрому, но уступают модели (2.22) по остальным элементам. Использование двух ОС 



90 

 

приводит к закономерному повышению точности при определении элементов, содержащихся в 

небольших количествах. Необходимо, однако, отметить, что параметры уравнений (4.1) рассчи-

таны в узких интервалах содержаний мешающих элементов: 0 – 15 мас.% никеля, 0 – 25 мас.% 

хрома. При более высоких содержаниях этих элементов данная модель не даст удовлетворитель-

ных результатов. В то же время параметры использованных уравнений (2.22) определяли на всём 

интервале возможных содержаний хрома и никеля (0 – 100 мас.%), что приводит к их большей 

гибкости и универсальности. 

 

 

Рис. 4.1. Средние относительные погрешности результатов анализа высоколегированной стали с 

помощью уравнений (2.2) (с одним ОС), (2.22) с одним ОС и (2.22) с двумя ОС. 

 

Таблица 4.2. Результаты анализа (мас.%) одного из образцов высоколегированной стали. 

Элемент Паспорт (4.1) (2.22), 1 ОС (2.22), 2 ОС СФП ФА* СТП 

Fe 69.42 70.20 70.08 69.79 70.15 74.04 69.85 

Cr 21.23 21.24 21.27 21.35 21.29 20.91 21.41 

Ni 6.71 6.58 6.66 6.73 6.59 7.05 6.76 

Mn 2.01 1.88 1.91 2.02 1.88 2.0 1.90 

Ti 0.11 0.09 0.09 0.11 0.09 0.11 0.09 

* «Фундаментальный алгоритм» 

 

Для сравнения провели анализ тех же образцов с помощью СФП, СТП в варианте с относи-

тельными интенсивностями [75] и «фундаментального алгоритма» [62]. Результаты анализа при-

ведены в таблице 4.2. Соответствующие значения СОП представлены на рис. 4.2. СФП и СТП 

требовали использования только одного ОС, «фундаментальный алгоритм» – четырёх. Как 

можно видеть из рис. 4.2, лучшая точность, сравнимая, а иногда превосходящая точность СФП, 
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достигается с помощью предложенного подхода. Точность СТП оказывается несколько хуже. Че-

ресчур высокая погрешность для «фундаментального алгоритма» может быть связана с тем, что 

было использовано недостаточно много ОС, либо с морфологией анализируемых образцов, ко-

торой остальные способы позволяют пренебречь, по крайней мере, до некоторой степени, вслед-

ствие использования относительных сигналов. 

 

 

Рис. 4.2. Средние относительные погрешности анализа стали предложенным способом с одним 

и двумя ОС ((2.22), 1 ОС и 2 ОС), способом фундаментальных параметров (СФП), с помощью 

«фундаментального алгоритма», а также способом теоретических поправок. 

 

Для проверки применимости предложенного способа для анализа объектов произвольной 

формы провели определение состава стальной стружки и константановой проволоки [186]. Ре-

зультаты определения представлены в таблице 4.3. Как можно видеть из представленных данных, 

точность анализа оказывается удовлетворительной. 

 

Таблица 4.3. Результаты анализа образцов произвольной формы, не содержащих НЭ, мас.%. 

Элемент 

Мелкая стальная стружка 

(P=0.95, f=3) 

Крупная стальная 

стружка (P=0.95, f=3) 

Проволока 

(P=0.95, f=4) 

Паспорт Найдено Паспорт Найдено Паспорт Найдено 

Ti 0.11 0.11 ± 0.2 — — — — 

Cr 21.23 22 ± 1 23.7 24.1 ± 0.5 — — 

Mn 2.01 2.0 ± 0.1 — — — — 

Fe 69.94 70 ± 1 51.4 52 ± 2 — — 

Ni 6.71 6.7 ± 0.2 22.9 22.8 ± 0.4 39 – 41 40 ± 1 

Cu — — — — 57 – 59 60 ± 2 
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Таким образом, предложенный способ анализа не уступает в точности существующим и 

может быть использован для проведения анализа наравне с ними. Кроме того, он позволяет по-

лучать удовлетворительные результаты при проведении анализа образцов произвольной формы. 

Рассмотрим теперь РФА объектов, содержащих значительные количества НЭ. 

4.2. РФА в присутствии неопределяемых элементов 

Для проверки адекватности предложенного способа РФА объектов, содержащих значитель-

ные количества НЭ, был проведён анализ стандартных образцов бронзы и образцов железоруд-

ных агломератов установленного состава [169, 170]. Содержание элементов в пробах представ-

лено в таблице 4.4. Для сравнения проводили анализ альтернативными способами РФА: BFP 

[122], СФП в варианте Сзалоки [114], ССФ [103], а также СТП в вариантах, предложенных в 

работах [109, 110, 118]. Предложенный способ, СФП, BFP и СТП в вариантах [109, 118] исполь-

зовали с одним ОС, за исключением определения олова и цинка в образцах бронзы, когда для 

коррекции спектральных наложений использовали два ОС. Для СТП в варианте [110] были необ-

ходимы один ОС в качестве опорного образца и четыре/пять ОС (анализ агломератов/бронзы) 

для построения регрессионной модели для определения суммарного содержания ДЭ. ССФ тре-

бовал использования пяти ОС для анализа бронзы и четырёх ОС для анализа агломератов. 

 

Таблица 4.4. Содержание (мас.%) элементов в анализируемых образцах бронзы и агломератов 

Элемент Бронза Агломерат Элемент Бронза Агломерат 

Zn 0.133—1.16 — S — 0.015—0.033 

Cu 80.03—88.16 — P — 0.122—0.149 

Ni 2.54—4.42 — Si — 3.90—5.02 

Fe 0.58—2.37 44.2—46.8 Al 6.26—10.79 0.408—0.624 

Mn 0.147—1.436 0.163—0.196 Mg — 0.791—1.07 

V 0—0.156 — Sn 0.0264—0.296 — 

Ti 0—0.257 0.070—0.322 Pb 0.0068—0.0838 — 

Ca — 7.84—11.2 O — 35.9—36.8 

K — 0.148—0.209    

 

Результаты анализа одного из образцов агломератов приведены в таблице 4.5, а СОП пред-

ставлены не рис. 4.3. Здесь под СФП подразумевается способ, предложенный Сзалоки [114, 115], 

под СТП-1, СТП-2 и СТП-3 – соответственно, способы, предложенные в работах [109, 110, 118]. 
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Таблица 4.5. Результаты анализа (мас.%) одного из образцов железорудного агломерата*. 

Способ Fe Ca Si Mg Al P Mn K Ti S 

BFP 47.0 9.01 3.88 0.93 0.51 0.09 0.19 0.16 0.19 0.028 

СФП 47.9 9.13 3.92 0.94 0.52 0.09 0.19 0.16 0.19 0.029 

ССФ 46.2 9.17 4.12 0.99 0.54 0.10 0.20 0.17 0.20 0.031 

СТП-1 49.3 10.1 4.40 1.05 0.58 0.11 0.21 0.18 0.21 0.032 

СТП-2 45.8 9.19 4.04 0.96 0.53 0.10 0.19 0.17 0.19 0.029 

СТП-3 47.1 9.54 4.07 0.98 0.54 0.10 0.19 0.17 0.20 0.030 

Предложенный 46.0 9.10 3.94 0.95 0.52 0.10 0.19 0.16 0.19 0.029 

Аттестовано 46.6 9.16 3.90 0.96 0.47 0.12 0.18 0.17 0.18 0.024 

*Пояснения см. в тексте. 

 

 

Рис. 4.3. Средние относительные погрешности определения элементов в образцах агломератов. 

 

Из таблицы 4.5 и рис. 4.3 можно заключить, что все способы обеспечивают приблизительно 

одинаковую точность анализа. Только использование СТП в варианте [109] (с учётом НЭ по раз-

ности между 100 мас.% и суммой концентраций ДЭ) практически во всех случаях приводит к 

некоторому повышению погрешности. Следовательно, в присутствии больших количеств НЭ 

предложенный подход позволяет проводить анализ с точностью, не уступающей точности других 

известных способов. 

Для проверки применимости предложенного способа для РФА объектов со средним (до ~10 

мас.%) содержанием НЭ был проведён анализ образцов алюминиевой бронзы. Используемый 

спектрометр (Спектроскан Макс-G) не позволял детектировать характеристическое излучение 
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элементов третьего периода, поэтому в данном случае неопределяемым элементом был алюми-

ний. Результаты определения состава одного из образцов и соответствующие СОП представлены, 

соответственно, в таблице 4.6 и на рис. 4.4. Обозначения способов – те же, что и в таблице 4.5. 

Результаты для способа BFP не приведены, поскольку применить его для анализа не удалось, по-

видимому, ввиду сравнительно небольшой интенсивности рассеянного излучения, вследствие 

которой флуктуации сигнала оказали значительно влияние на его результаты. Таким образом, 

наше предположение о возможных негативных последствиях использования абсолютных сигна-

лов в BFP (см. раздел 1.4.4) получает подтверждение даже при анализе с использованием ОС, 

адекватного по составу и морфологии анализируемым пробам. 

 

Таблица 4.6. Результаты анализа (мас.%) стандартного образца алюминиевой бронзы*. 

Способ Zn Cu Ni Fe Mn V Ti Pb Sn 

СФП 0.432 84.54 2.65 2.14 1.425 0.133 0.107 0.0074 0.250 

ССФ 0.473 84.92 2.36 2.13 1.446 0.133 0.126 0.0082 0.264 

СТП-1 0.449 86.9 2.75 2.17 1.448 0.136 0.133 0.0078 0.262 

СТП-2 0.368 76.9 2.33 1.76 1.171 0.111 0.120 0.0062 0.208 

СТП-3 0.444 84.52 2.63 2.11 1.413 0.135 0.133 0.0077 0.259 

Предложенный 0.437 85.20 2.66 2.13 1.422 0.133 0.110 0.0075 0.253 

Паспорт 0.384 84.34 2.57 2.13 1.436 0.156 0.107 0.0068 0.233 

 

 

Рис. 4.4. Средние относительные погрешности результатов анализа стандартных образцов 

бронзы. 
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Из таблицы 4.6 и рис. 4.4 можно заключить, что все способы, за исключением предложен-

ного в работе [110], позволяют проводить анализ с приблизительно одинаковой точностью. Более 

высокая погрешность для СТП в варианте [110] (с использованием нормировочной суммы) мо-

жет быть вызвана недостаточным числом или качеством использованных ОС, в результате чего 

регрессионная модель (1.24) оказалась не вполне адекватной. Стоит также отметить, что по эле-

ментам, присутствующим в пробах в количествах от 1 мас.% и выше (Cu, Ni, Fe и Mn; см. таблицу 

4.4), предложенный подход обеспечивает более высокую точность, чем другие рассмотренные 

подходы. Точность определения цинка, содержание которого также может достигать 1 мас.%, 

приблизительно одинакова для всех способов и в значительной степени зависит от погрешности, 

связанной с коррекцией перекрывания линий ZnKα и CuKβ. 

Таким образом, разработанный подход не уступает существующим при РФА проб, содер-

жащих значительные количества НЭ. Рассмотрим теперь ситуацию, когда концентрации ДЭ в 

образце достаточно существенно отличаются от ОС. Для изучения точности результатов, полу-

ченных в этом случае разными способами РФА, был проанализирован образец железорудного 

концентрата, который представлял собой оксид железа(II, III) с примесями Si, Ca, Mg, Al, Mn, K 

и S, из которых в значительных количествах (> 1 мас.%) присутствовал только кремний. Резуль-

таты определения, а также концентрации для чистого Fe3O4 с учетом 10 мас.% связующего, при-

ведены в таблице 4.7. 

 

Таблица 4.7. Результаты анализа (мас.%) железорудного концентрата*. 

Способ Fe Ca Si Mg Al Mn K S 

BFP 60.1 0.11 3.78 0.13 0.17 0.027 0.084 0.25 

СФП-1 93.9 0.15 5.06 0.17 0.23 0.041 0.115 0.33 

СФП-2 73.7 0.12 3.96 0.13 0.18 0.032 0.090 0.26 

ССФ 60.9 0.17 3.91 0.13 0.17 0.041 0.099 0.27 

СТП-1 58.9 0.14 4.40 0.15 0.20 0.034 0.100 0.29 

СТП-2 55.4 0.13 4.04 0.14 0.18 0.031 0.091 0.27 

СТП-3 66.1 0.13 3.59 0.12 0.16 0.036 0.090 0.25 

Предложенный 60.6 0.10 3.39 0.11 0.15 0.026 0.078 0.23 

Fe3O4 + H3BO3** 65.1 0 0 0 0 0 0 0 

*Пояснения см. в тексте. 

** 10 мас.% борной кислоты в качестве связующего. 
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Учитывая наличие ~3–4 мас.% кремния в образце, содержание железа должно составлять 

~62–63 мас.%. Как можно видеть из таблицы, ближе всего к этому значению оказываются кон-

центрации, определённые с помощью ССФ, предложенного подхода и BFP. Чуть дальше отстоят 

результаты, полученные с помощью СТП-1 (учёт НЭ по разности в соответствии с условием (1.4) 

[109]) и СТП-3 (учёт НЭ с помощью рассеянного излучения [118], см. уравнение (1.27)). Бо́льшую 

и едва ли приемлемую разницу между найденным содержанием железа и его оценкой демонстри-

рует СТП-2 (учёт НЭ с помощью нормировочной суммы [110], см. уравнение (1.24)) поскольку 

использованные ОС не вполне адекватны анализируемому образцу. Наконец, СФП в варианте 

Сзалоки не дал удовлетворительных результатов, что указывает на его фундаментальные огра-

ничения. Действительно, ключевым моментом этого подхода является расчёт в соответствии с 

формулой (1.26) среднего атомного номера НЭ Zнэ, определяемого выражением (1.25). Для этого 

необходимо знать суммарное содержание НЭ, которое находят из условия (1.4) на основе пред-

варительной оценки концентраций ДЭ, и средний атомный номер анализируемого образца, кото-

рый определяют с помощью градуировочной зависимости Iкг/Iнкг – Z̅, построенной по нескольким 

ОС. Зная Zнэ и Cнэ, можно определить массовые коэффициенты поглощения и проводить анализ 

классическим способом СФП. В рассматриваемом случае анализа концентрата начальное при-

ближение содержания железа и кремния составило 73.7 и 3.6 мас.% соответственно, а Z̅ оценили 

как 19.28, откуда Zнэ = ‒1.67. В этой ситуации были возможны два варианта: 1) принять cнэ = 0; 

2) оценить ZНЭ независимым способом и в дальнейших расчетах не варьировать его. В таблице 

4.7 соответствующие результаты анализа приведены как СФП-1 и СФП-2. В обоих случаях они 

оказываются неудовлетворительными. Следовательно, для СФП в варианте Сзалоки необходимо 

использовать адекватные анализируемой пробе по составу и морфологии ОС. 

Таким образом, в достаточно широком интервале содержаний адекватные результаты 

можно получить только с помощью СТП в вариантах [109, 118], BFP, ССФ и предложенного 

подхода. Рассмотрим теперь РФА в отсутствие ОС, адекватных как по составу, так и по морфо-

логии. Для этого был проведён анализ смесей оксидов никеля(II), хрома(III) и кобальта(II) и кар-

бонатов щелочных металлов с использованием аппаратных коэффициентов, определённых с по-

мощью малых количеств растворов солей, нанесённых на фильтровальную бумагу (см. раздел 

3.3) [168, 169]. Смесь при приготовлении перемешали механически без использования специаль-

ного оборудования, т.е. она не была гомогенизирована должным образом. Результаты анализа 

одной из смесей приведены в таблице 4.8. Поскольку СТП предполагает наличие адекватного 

ОС, в данном случае этот способ не рассматривали. Анализ с помощью ССФ в отсутствие ОС в 

принципе невозможен, поэтому для моделирования РФА с неадекватными по морфологии ОС 

реальные интенсивности излучения заменили расчётными. При проведении РФА с помощью 

СФП в варианте Сзалоки использовали два варианта начального приближения концентраций ДЭ. 
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В одном случае их принимали равными отношениям измеренных интенсивностей к рассчитан-

ным интенсивностям характеристического излучения для массивных одноэлементных образцов 

(в таблице 4.8 обозначено СФП-1). Во втором случае концентрациям присвоили значения, близ-

кие к истинным, какие могли бы быть получены при использовании адекватного ОС (СФП-2). 

Из данных таблицы 4.8 можно сделать вывод, что в отсутствие адекватных ОС лучшее со-

гласие с введенными содержаниями обеспечивает предложенный способ. Близкие значения кон-

центраций для СФП-2 обусловлены хорошим начальным приближением, которое в данном слу-

чае может быть получено только при использовании адекватного по морфологии ОС. Таким об-

разом, СФП в варианте Сзалоки оказывается неприменимым в отсутствие адекватных ОС. 

 

Таблица 4.8. Результаты (мас.%) анализа модельной смеси оксидов*. 

Элемент Введено 
Найдено с помощью способа 

Предложенного BFP СФП-1 СФП-2 ССФ 

Cr 22.95 24.33 2.3 21.63 24.12 24.48 

Co 26.17 28.39 4.5 14.38 25.84 55.26 

Ni 26.08 26.70 4.7 13.47 24.71 13.40 

*Пояснения см. в тексте. 

 

СОП определения Ni, Co и Cr по 15 образцам составила, соответственно, 6.6%, 4.4% и 4.6%. 

Такая погрешность является удовлетворительной для количественной оценки состава, поэтому 

предложенный способ может быть использован для экспресс-диагностики сырья. Однако воз-

можность проведения анализа порошкообразных проб с различным размером частиц требует 

дальнейшего изучения. В то же время СОП определения суммарного содержания НЭ составила 

2.0%. Следовательно, влияние морфологии пробы на отношение Iкг/Iнкг сравнительно невелико, 

и предложенный способ определения суммарного содержания НЭ может быть использован при 

проведении количественного РФА объектов произвольной формы. 

Стоит, однако, обратить внимание на то, что отношение интенсивностей когерентно и не-

когерентно рассеянного излучения является функцией как суммарного содержания НЭ, так и 

среднего атомного номера НЭ. Следовательно, для использования предложенного способа РФА 

необходимо знать точное приближение Zнэ, которое в общем случае неизвестно, но может быть 

оценено на основании дополнительных соображений. Например, при анализе оксидных матери-

алов (в частности, железорудных агломератов) основную массу НЭ составляет кислород, следо-

вательно, Zнэ ≈ 8 в данном случае. При анализе агломератов и смеси оксидов мы использовали 

именно такой средний атомный номер НЭ. При анализе бронзы мы брали Zнэ = 13, поскольку, в 
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соответствии с паспортными данными, других НЭ в образцах быть не должно было. Тем не ме-

нее, для оценки перспективности предложенного способа анализа необходимо выяснить, 

насколько велика будет погрешность, если Zнэ оценен неверно. 

Для этой цели мы провели анализ образцов бронзы и железорудных агломератов, заменив 

в расчётах, соответственно, алюминий и кислород на углерод. Значения СОП, полученные для 

правильного и неправильного значений Zнэ, приведены на рис. 4.5 (бронза) и 4.6 (агломераты). 

Как можно видеть, для бронзы погрешность повышается не очень сильно, а для агломератов раз-

личия в точности пренебрежимо малы. На рис. 4.7 представлены зависимости отношения интен-

сивностей когерентно и некогерентно рассеянного излучения, рассчитанные для системы Fe – Ca 

– НЭ, (Fe : Ca = 10 : 1), имитирующей анализируемые образцы агломератов. В качестве НЭ вы-

бирали кислород и углерод. Из представленных на рисунке данных можно заключить, что при 

концентрации НЭ ~50 мас.% ошибка в определении Cнэ, вызванная неправильным выбором НЭ, 

~3 мас.%, а при концентрации ~90 мас.% – ~6 мас.%. Однако иная ситуация наблюдается, если 

НЭ относятся не ко второму, а к третьему периоду. На рис. 4.8 представлены зависимости отно-

шения интенсивностей когерентно и некогерентно рассеянного излучения, рассчитанные для си-

стемы Cu – Ni – НЭ, (Cu : Ni = 20 : 1), имитирующей анализируемые образцы бронзы. Как можно 

видеть из рисунка, при небольших (до ~10 мас.%) содержаниях НЭ некорректно выбранный Zнэ 

(углерод вместо алюминия) не приводит к значительной погрешности определения Cнэ, однако 

при больших концентрациях НЭ (~50 мас.%) ошибка уже достигает 15 мас.%. Следовательно, 

если используемый спектрометр не позволяет детектировать излучение элементов третьего пе-

риода, то использовать предложенный способ РФА можно только при небольших содержаниях 

НЭ либо тогда, когда Zнэ известен с достаточной точностью. 

 

Рис. 4.5. Средние относитель-

ные погрешности анализа 

бронзы с использованием в рас-

чётах в качестве НЭ алюминия 

и углерода (см. пояснения в тек-

сте). 
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Рис. 4.6. Средние относитель-

ные погрешности анализа агло-

мератов с использованием в 

расчётах в качестве НЭ кисло-

рода и углерода (см. пояснения 

в тексте). 

 

 

 

 

Рис. 4.7. Зависимость Iкг/Iнкг от 

Cнэ, рассчитанная для системы 

Fe – Ca – НЭ, где НЭ – кисло-

род или углерод (см. пояснения 

в тексте). 

 

 

 

 

 

Рис. 4.8. Зависимость Iкг/Iнкг от 

Cнэ, рассчитанная для системы 

Cu – Ni – НЭ, где НЭ – алюми-

ний или или углерод (см. пояс-

нения в тексте). 

 

 

 

 

 

Наконец, чтобы проверить, как неверная оценка Zнэ повлияет на точность анализа в отсут-

ствие адекватных ОС, был проведён анализ одной из смесей оксидов Ni, Co и Cr после замены 

кислорода в расчётах углеродом. Соответствующие результаты представлены в таблице 4.9. Из 

приведённых данных можно сделать вывод, что точность анализа в данном случае снижается 
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незначительно. Это ещё раз подтверждает, что в отсутствие неопределяемых элементов третьего 

периода выбор НЭ оказывает не очень сильное влияние на результаты анализа. 

 

Таблица 4.9. Результаты анализа (мас.%) модельной смеси оксидов Ni, Co и Cr при Zнэ = 8 («НЭ 

– O») и при Zнэ = 6 («НЭ –C»)*. 

Элемент Введено 
Найдено 

НЭ – O НЭ – C 

Cr 22.95 24.33 24.26 

Co 26.17 28.39 28.95 

Ni 26.08 26.70 27.19 

*Пояснения см. в тексте. 

 

Таким образом, разработанный подход, не уступая в точности другим способам РФА, поз-

воляет проводить анализ объектов произвольной формы, содержащих значительные количества 

НЭ, с минимальным числом ОС, при необходимости – в отсутствие адекватных ОС. Однако при 

невозможности детектировать излучение элементов третьего периода необходимо достаточно 

точно знать Zнэ, если содержание НЭ превышает 10 мас.%. 

Рассмотрим теперь применимость разработанного подхода для анализа методом РФА ПВО. 

4.3. РФА ПВО больших количеств вещества в присутствии 

неопределяемых элементов 

4.3.1. Градуировочные зависимости 

Для изучения возможностей предложенного способа анализа методом РФА ПВО в первую 

очередь следовало проверить необходимость учёта межэлементного влияния при превышении 

пробой критической толщины и корректность использования классических моделей РФА для 

этой цели. Для этого измеряли спектры K2SO4, Na2CO3, Na2SO4 и NaCl. На отражатель наносили 

по 1 мкл растворов с концентрациями 100, 1000 и 10000 мг/л, т.е. 0.1, 1 и 10 мкг, соответственно. 

Диаметр капли такого объёма на кварцевой подложке оценивали приблизительно в 3 мм (см. раз-

дел 2.3.1). Исходя из этого значения и из плотностей использованных солей, рассчитывали тол-

щину осадка, считая, как и прежде, что он образует на отражателе равномерную по толщине 

плёнку. Рассчитанные значения представлены в таблице 4.10. В соответствии с приведёнными 

данными по плотности солей критическая толщина для них должна быть равна ~50 нм [155]. 

Превышение этого значения начинается с концентрации 1000 мг/л, т.е. для образца массой 1 мкг. 
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Таблица 4.10. Плотности чистых солей [187] и рассчитанные толщины плёнок для капель раство-

ров с концентрациями 100 – 10000 мг/л объёмом 1 мкл*. 

Соединение Na2CO3 Na2SO4 NaCl K2SO4 

Плотность, г/см3 2.57 2.7 2.17 2.66 

Толщина плёнки, нм: 

100 мг/л 

1000 мг/л 

10 000 мг/л 

 

5.57 

55.7 

557 

 

5.24 

52.4 

524 

 

6.52 

65.2 

652 

 

5.32 

53.2 

532 

*См. пояснения в тексте. 

 

На рис. 4.9 представлены зависимости интенсивностей РФ-излучения элементов Ii от их 

массы mi. Для всех элементов за исключением хлора линейная функция плохо аппроксимирует 

эти зависимости, что подтверждается коэффициентами детерминации R2. Линейные зависимости 

могут быть получены, если строить графики в координатах «измеренная интенсивность Iизм., i – 

рассчитанная интенсивность Iрассч., i», а расчёты проводить по формуле (2.25) (рис. 4.10). 

 

 

Рис. 4.9. Зависимость измеренной интенсивности РФ-излучения Ii от массы элемента mi на отра-

жателе для хлора, калия, серы и натрия. 
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Рис. 4.10. Зависимость измеренной интенсивности излучения хлора, калия, серы и натрия Iизм., i 

от рассчитанной по формуле (2.25) Iрассч., i. 

 

 

Рис. 4.11. Зависимости измеренной интенсивности линии NaKαβ (Iизм.) от рассчитанной по фор-

муле (2.25) (Iрассч.) для хлорида (●), сульфата (▲) и карбоната (■) натрия: (а) одна градуировочная 

прямая для всех веществ; (б) отдельные градуировочные прямые для хлорида натрия и сульфата 

и карбоната натрия. 

 

Однако в случае с натрием, как видно из рис. 4.10 и рис. 4.11, (а), использование уравнения 

(2.25) не приводит к получению линейной зависимости. Это происходит из-за того, что точки, 
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относящиеся к сульфату и карбонату натрия, лежат на одной прямой, а точки, относящиеся к 

хлориду натрия, лежат на другой прямой (рис. 4.11, (б)). Использование более корректных фор-

мул, учитывающих влияние поля стоячей волны, например, (1.48), не приводит к улучшению 

ситуацию. По-видимому, это связано с систематическим действием некоторого фактора, не учи-

тываемого использованными теоретическими моделями. Следовательно, корректное описание 

зависимости интенсивности РФ-излучения натрия от состава образца требует дальнейших иссле-

дований, однако эта задача выходит за рамки настоящей работы. 

Таким образом, в области больших количеств вещества (> 1 мкг для солей, содержащих 

элементы с Z ≤ 20) в РФА ПВО действительно наблюдаются значимые матричные эффекты, и 

использование уравнений классического РФА позволяет учесть их влияние на интенсивность из-

лучения всех элементов, за исключением натрия. 

Рассмотрим теперь зависимость интенсивности рассеянного пробой первичного излучения 

от состава образца. На рис. 4.12 представлены градуировочные кривые в координатах «измерен-

ная интенсивность рассеянного излучения – масса пробы» для когерентного (а) и некогерентного 

(б) рассеяния. Матричные эффекты в данном случае выражены слабее, поскольку жёсткое РФ-

излучение молибдена слабее поглощается элементами второго и третьего периодов, поэтому все 

зависимости линейны. В соответствии с уравнением (2.44), угол наклона рассмотренных зависи-

мостей принимает различные значения для разных веществ, пропорциональные массовому диф-

ференциальному коэффициенту рассеяния. 

 

 

Рис. 4.12. Зависимость интенсивности когерентно (Iкг) и некогерентно (Iнкг) рассеянного первич-

ного излучения от массы образца для хлорида (●), сульфата (▲) и карбоната (■) натрия. 

 

Поскольку интенсивность рассеянного излучения по-разному изменяется при изменении 

массы в зависимости от состава пробы, для анализа целесообразно использовать не эмпириче-

ские, а теоретические зависимости интенсивности от массы. На рис. 4.13 приведены градуиро-

вочные зависимости «измеренная интенсивность – рассчитанная интенсивность». Для расчётов 
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использовали уравнение (2.37). Как можно видеть, между измеренными и вычисленными интен-

сивностями существует линейная корреляция. Для построения градуировочных зависимостей, 

приведённых на рисунке, помимо хлорида, сульфата и карбоната натрия и сульфата калия ис-

пользовали бромат и иодид калия. Средний атомный номер солей менялся от 9 до 45. Следова-

тельно, полученные зависимости адекватны для широкого спектра веществ различного состава, 

из чего можно сделать вывод, что уравнение (2.37) корректно описывает процесс рассеяния и 

может быть использовано при проведении анализа. 

 

 

Рис. 4.13. Градуировочные зависимости «Измеренная интенсивность рассеянного излучения 

(Iизм.) – рассчитанная интенсивность рассеянного излучения (Iрассч.)»: (а) когерентное рассеяние; 

(б) некогерентное рассеяние. 

 

Поскольку для анализа предложенным способом необходимы отношения интенсивностей 

когерентно и некогерентно рассеянного излучения, требовалось проверить адекватность предло-

женного способа вычисления их значения на основе спектральных данных. Для этого на отража-

тель наносили разные массы солей натрия и калия (0.1, 1 и 10 мкг) и строили диаграммы в коор-

динатах «Интенсивность когерентно рассеянного излучения Iкг – интенсивность некогерентно 

рассеянного излучения Iнкг» (пример для карбоната натрия приведён на рис. 4.14). Линейная кор-

реляция между Iкг и Iнкг наблюдалась во всех случаях. Экспериментальные отношения 
эксп.
кг/нкгI , вы-

численные как угол наклона соответствующие зависимостей, линейно коррелируют с теоретиче-

скими значениями 
теор.
кг/нкгI , рассчитанными по уравнению (2.38) (рис. 4.15). Более того, угловой 

коэффициент приведённой на рис 4.15 градуировочной зависимости равен 1.03, т.е. близок к еди-

нице, а свободный член статистически незначим. Таким образом, предлагаемый подход к опре-

делению экспериментального значения отношения Iкг/нкг на основе уравнения (2.43) и формула 

(2.38) корректны и могут быть использованы для анализа. 
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Рис. 4.14. Корреляционная диаграмма Iкг – 

Iнкг, демонстрирующая линейную корреля-

цию между интенсивностями когерентно и 

некогерентно рассеянного пробой первич-

ного излучения. 

 

 

 

 

Рис. 4.15. Градуировочный график «экс-

периментальное отношение интенсивно-

стей когерентно и некогерентно рассеян-

ного излучений – его теоретическое значе-

ние». 

 

 

 

 

 

 

Таким образом, предложенные теоретические модели адекватно описывают процессы фор-

мирования РФ и рассеянного излучения и могут быть использованы для анализа методом РФА 

ПВО. Проверим теперь работоспособность разработанного подхода на примере анализа высоко-

минерализованной питьевой воды. 

4.3.2. Анализ 

Для проверки предложенным способом проанализировали образцы хлоридно-гидрокарбо-

натной воды известных марок Кавказских минеральных вод «Ессентуки №4», «Ессентуки №17» 

и «Рычал-Су» с общей минерализацией от 4 до 14 г/л. Содержание растворённых компонентов в 

соответствии с государственным стандартом [188] представлено в таблице 4.11. Как можно ви-

деть из таблицы, НЭ в образцах воды представлены преимущественно гидрокарбонат-ионом, по-

скольку содержание сульфата мало, вследствие чего сульфатным кислородом можно пренебречь. 

Стоит отметить, однако, что высушивание образца воды на отражателе посредством нагревания 

должно приводить к полному разложению гидрокарбонат-ионов в соответствии с реакцией [189]: 
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,C 2

3 3 2 22HCO CO H O CO .
t       (4.3) 

Таблица 4.11. Состав анализируемых минеральных вод (мг/л) в соответствии с государственным 

стандартом [188]. 

 

По этой причине при проведении анализа можно считать, что НЭ представляют собой кар-

бонат-ион. С другой стороны, было необходимо учесть трудности с теоретическим описанием 

интенсивности РФ-излучения натрия, препятствовавшие его определению. Поэтому в расчётах 

мы принимали НЭ за карбонат натрия, а общее содержание натрия рассчитывали, исходя из сум-

марного содержания НЭ и содержания хлорид-ионов в соответствии со стехиометрией. Анализ 

проводили в соответствии с алгоритмом, приведённым в разделе 2.4.2, для определения отноше-

ния содержаний ДЭ использовали уравнения (2.30), после достижения сходимости пересчиты-

вали найденное содержание карбоната на гидрокарбонат в соответствии с уравнением (4.3). 

Массу вещества на отражателе определяли, используя соответствующую теоретическую зависи-

мость интенсивности когерентно рассеянного излучения, поскольку при использовании некоге-

рентно рассеянного излучения погрешность определения массы оказывалась в 1.5–2 раза выше. 

Результаты анализа представлены в таблицах 4.12 и 4.13. В таблице 4.12 в качестве примера 

приведены данные определения относительного состава воды «Ессентуки №17» для образца, раз-

бавленного в четыре раза, образца, разбавленного в восемь раз, а также для образца, сконцентри-

рованного в два раза (для этого на отражатель вместо одной были нанесены две капли объёмом 

1 мкл). Пересчёт на гидрокарбонат на этом этапе не производили. Как можно видеть, результаты 

отлично совпадают друг с другом. Следовательно, реальная форма образца на отражателе, её от-

личия от однородной плёнки в данном случае – при анализе по относительным интенсивностям 

– не искажает результаты определения. 

 Ессентуки № 4 Ессентуки № 17 Рычал-Су 

3HCO
 

3400 – 4800 4900 – 6500 2500 – 3000 

Cl – 1300 – 2000 1700 – 2800 450 – 550 

2
4SO 

 
< 25 < 25 < 25 

Na+, K+ 2000 – 3000 2700 – 4000 1200 – 1450 

Ca2+ < 150 50 – 200 < 25 

Mg2+ < 100 < 150 < 25 

H3BO3 30 – 60 30 – 60 – 

CO2 – 500 – 2350 – 

Общая минерализация, г/л 7.0 – 10.0 10.0 – 14.0 4.0 – 5.0 
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Таблица 4.12. Результаты определения относительного состава (мас.%) минеральной воды «Ес-

сентуки №17». 

 Образец 

Разбавленный в 4 раза Разбавленный в 8 раз Сконцентрированный в 2 раза 

2
3CO 

 30.60 30.63 30.57 

Na 41.20 41.19 41.24 

Cl 27.37 27.33 27.48 

K 0.46 0.47 0.44 

 

В таблице 4.13 представлено содержание ионов в образцах воды в мас.%, установленное 

предложенным способом РФА ПВО (графа «Найдено») и с помощью аттестованных для анализа 

воды методов: ионной хроматографии, атомно-эмиссионной спектроскопии и pH-метрического 

титрования (графа «Аттестовано»). Как можно видеть, данные, полученные предложенным спо-

собом, хорошо соотносятся с результатами анализа другими методами, за исключением содер-

жания гидрокарбоната в образцах воды «Ессентуки №4», которое оказывается несколько зани-

женным. Воспроизводимость результатов, полученных предложенным и аттестованными мето-

дами, также сравнима. Тем не менее, необходимо подчеркнуть, что предложенный способ оценки 

массы пробы очень чувствителен к её положению на отражателе, поэтому для получения точных 

результатов необходимо строго контролировать этот фактор. Отношение интенсивностей коге-

рентно и некогерентно рассеянного излучения Iкг/нкг менее чувствительно к вариациям положения 

образца на подложке, однако если эти вариации значительны, то погрешность результатов ана-

лиза всё равно может существенно возрасти. 

 

Таблица 4.13. Результаты анализа высокоминерализованной воды, мг/л (P =0.95, n = 3). 

 Ессентуки № 4 Ессентуки № 17 Рычал-Су 

Найдено Аттестовано Найдено Аттестовано Найдено Аттестовано 

3HCO
 

3100 ± 200 3800 ± 70 4380 ± 70 4500 ± 80 2500 ± 300 2500 ± 70 

Cl – 1600 ± 100 1700 ± 90 1930 ± 40 2000 ± 100 590 ± 70 510 ± 30 

Na+ 2200 ± 200 2300 ± 400 2900 ± 50 2600 ± 400 1300 ± 200 1200 ± 200 

K+ 18 ± 3 22 ± 4 32 ± 5 29 ± 5 28 ± 7 19 ± 5 

Всего, г/л 7.0 ± 0.4 7.9 ± 0.4 9.3 ± 0.1 9.2 ± 0.4 4.4 ± 0.4 4.2 ± 0.2 
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Таким образом, если известно, какие именно НЭ входят в образец, предложенный подход 

позволяет проводить анализ методом РФА ПВО с приемлемой точностью. Рассмотрим теперь, 

как и в разделе 4.3.2, ситуацию, когда при выборе НЭ допущена ошибка. Для проверки адекват-

ности результатов анализа в этом случае провели анализ с помощью разработанного подхода, 

принимая в расчётах НЭ = C. В таблице 4.14 представлены соответствующие результаты опреде-

ления массовых концентраций (мг/л) элементов, а также результаты, полученные при условии 

НЭ = Na2CO3, как в случае, рассмотренном выше. При этом в обоих случаях перерасчёт карбоната 

на гидрокарбонат не производился, чтобы сравнение было корректным, поскольку, очевидно, в 

случае НЭ = C эта операция не имеет смысла. По этой же причине в таблице 4.14 не приведены 

результаты определения натрия в воде. 

 

Таблица 4.14. Результаты определения (мг/л) массовых концентраций элементов в минеральной 

воде с правильно (Na2CO3) и неправильно (C) выбранными НЭ (P =0.95, n = 3). 

 Ессентуки № 4 Ессентуки № 17 Рычал-Су 

 НЭ = Na2CO3 НЭ = C НЭ = Na2CO3 НЭ = C НЭ = Na2CO3 НЭ = C 

НЭ 2700 ± 200 2300 ±300 3800 ± 60 3100 ± 400 2200 ± 300 1900 ± 200 

Cl 1600 ± 100 1700 ±200 1930 ± 40 2000 ± 300 590 ± 70 690 ± 80 

K 18 ± 3 19 ± 4 32 ± 5 34 ±5 28 ± 7 33 ± 9 

Всего 5400 ± 400 5200 ± 600 7000 ± 100 6500 ± 800 3200 ± 400 3100 ± 400 

 

Из приведённых в таблице 4.14 можно сделать вывод, что ошибка в выборе НЭ приводит к 

росту погрешности определения, однако результаты анализа по-прежнему остаются адекват-

ными. Более того, если удастся найти приемлемый способ определения натрия, погрешность, вы-

званная неправильным выбором НЭ, должна быть меньше, поскольку элементы третьего периода 

оказывают более сильное влияние на результаты анализа (см. раздел 4.2 и рис. 4.8, 4.9). 

Таким образом, разработанный способ РФА ПВО позволяет проводить анализ в условиях 

матричных эффектов и отсутствия информации о массе пробы, в присутствии значительных ко-

личеств НЭ и при невозможности использовать способ внутреннего стандарта. Предполагаемой 

областью его применения является, в первую очередь, анализ твёрдых образцов известной массы 

или их суспензий, вязких растворов и т.д. 
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4.4. Моделирование рассеяния первичного излучения образцом методом 

Монте-Карло 

4.4.1. Выбор способа моделирования 

Для моделирования процесса рассеяния возможно использование трёх подходов, имеющих 

некоторые различия между собой (см. раздел 2.5.2): 1) строгое описание рассеяние («способ гру-

бой силы»); 2) принудительная отправка фотона в детектор при совпадении направления его дви-

жения с положением детектора (промежуточный способ); 3) принудительная отправка фотона в 

детектор при достижении заданной кратности рассеяния (упрощённый способ). В работе [99] 

было показано, что в использовании первого из перечисленных способов нет необходимости, од-

нако её авторы не указывали, какой именно подход они использовали для отправки фотона в 

детектор. В связи с этим было принято решение изучить эквивалентность всех трёх подходов. 

Для этого провели моделирование рассеяния Kα1-линии излучения родия бинарной смесью Fe–C 

(70 – 30 мас.%). Смоделированные спектры, нормированные на максимум пика когерентного рас-

сеяния, представлены на рис. 4.16. 

 

 

Рис. 4.16. Смоделированные методом Монте-Карло спектры рассеянного образцом бинарной 

смесью Fe–C (70 – 30 мас.%) излучения RhKα1, нормированные на максимум пика когерентного 

рассеяния: (а) способ «грубой силы» (пунктирная линия) и промежуточный способ (простая ли-

ния); (б) промежуточный способ (пунктирная линия) и упрощённый способ (простая линия). 

 

На рис. 4.16, (а) приведено сравнение способа «грубой силы» и промежуточного способа 

для 2.4 млн итераций. Как можно видеть, способы эквивалентны. В то же время использование 

промежуточного способа позволяет при равном числе итераций получить интенсивность на 

~30% большую, а спектры – несколько более гладкие. На рис. 4.16, (б) представлено сравнение 
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промежуточного и упрощённого способов для 3.6 млн и 300 тыс. итераций, соответственно. Как 

можно видеть, оба способа оказываются эквивалентны. Следовательно, упрощённый способ дей-

ствительно может быть использован для моделирования, что особенно важно, учитывая время, 

необходимое для проведения вычисления: в представленном случае для способа «грубой силы» 

и промежуточного способа требовалось 8-10 часов, в то время как расчёты упрощённым спосо-

бом позволяют получить гладкий спектр примерно за 1 минуту. 

Для проверки адекватности спектров, рассчитанных упрощённых способом, измеренным 

спектрам провели моделирования спектров излучения, рассеянного образцами ПТФЭ, алюминия, 

железа и свинца. Для расчётов использовали 10 тыс. итераций для каждой длины волны. Спектр 

первичного излучения определяли способом, предложенным в работе [87]. Результаты модели-

рования и измеренные спектры приведены на рис. 4.17. Как можно видеть, получено удовлетво-

рительное соответствие. Следовательно, рассматриваемый способ может быть использован для 

решения аналитических задач, например, для изучения влияния учёта многократного рассеяния 

на результаты РФА с использованием рассеянного излучения. 

 

 

Рис. 4.17. Спектры излучения, рассеянного образцами ПТФЭ, Al, Fe и Pb: измеренный (сплошная 

линия) и рассчитанный методом Монте-Карло (пунктирная линия). 
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4.4.2. Изучение влияния учёта многократного рассеяния на результаты РФА 

При проведении РФА с использованием рассеянного излучения для расчётов обыкновенно 

используют выражения (1.10), (1.11), если речь не идёт об анализе чисто эмпирическими спосо-

бами. В то же время эти формулы никак не учитывают многократное рассеяние рентгеновского 

излучения, вклад которого в суммарную интенсивность может быть весьма значительным [98]. 

Поэтому для оценки границ применимости теоретических и полуэмпирических способов РФА 

полезно оценить влияние многократного рассеяния на результаты анализа. Для этого провели 

моделирование спектров излучения, рассеянного бинарными смесями X–C, где X – Na, S, Ca, Fe, 

Zn, Sr, Mo, Cd, Te, Ba, W, Pb. Вычисления проводили для линии AgKα1, число итераций - 2∙105. 

Согласно результатам расчётов, доля интенсивности трёхкратно рассеянного излучения в сум-

марной интенсивности не превышает 2% для всех рассмотренных пар элементов, кроме Na–С, 

где она составляет 1–5% при содержании Na от 10 до 100 мас.%. Поэтому в дальнейших расчётах 

трёхкратным рассеянием пренебрегали. 

Доля двукратно рассеянного пробой первичного излучения в общей интенсивности рассе-

янного излучения остаётся практически постоянной вплоть до 50 мас.% углерода (см. рис. 4.18 

для системы Fe–C). Поэтому при содержаниях НЭ до ~50 мас.% отсутствие учёта двукратного 

рассеяния не должно оказывать влияния на результаты анализа, в том числе с помощью предло-

женного подхода. Присутствие НЭ в больших количествах может приводить к росту погрешно-

сти на десятки процентов, если не были использованы адекватные ОС или не был произведён 

учёт многократного рассеяния. 

 

Рис. 4.18. Доля двукратного рассея-

ния в общей интенсивности рассеян-

ного излучения в зависимости от со-

держания углерода (мас.%) в смеси 

Fe–C. 

 

 

 

 

Однако использование отношений интенсивностей позволяет нивелировать влияние мно-

гократного рассеяния на результаты анализа. Для примера на рис. 4.19 приведены зависимости 

отношения Iкг/Iнкг, рассчитанного для смеси Fe–C с учётом и без учёта двукратного рассеяния, от 

содержания углерода. Среднее относительное отклонение значений Iкг/Iнкг, рассчитанных без 
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учёта многократного рассеяния, от значений, рассчитанных с учётом многократного рассеяния, 

составляет 3% для всех рассмотренных бинарных смесей, кроме Na–C, для которого различие 

составлять 6–15%. Следовательно, при определении предложенным способом элементов с атом-

ным номером ≥16 учёт многократного рассеяния не должен оказывать значимого влияния на ре-

зультаты анализа. 

 

Рис. 4.19. Зависимость отношения ин-

тенсивностей рассеянного излучения 

от содержания углерода (мас.%) в 

смеси Fe–C без учёта и с учётом дву-

кратного рассеяния. 

 

 

 

 

 

Заключение 

В работе предложен способ РФА, не требующий использования большого числа образцов 

сравнения и применимый в их отсутствие. Способ может быть использован для определения та-

ких элементов как Mg – S, K, Ca, переходные металлы IV периода, Sn и Pb в образцах сталей и 

сплавов различной морфологии, в образцах железорудного сырья в виде прессованных таблеток, 

а также в порошкообразных пробах. В последнем случае точность анализа оказывается ниже за 

счёт неполного нивелирования влияния морфологии пробы, поэтому условия применимости 

предложенного способа для анализа порошкообразных материалов являются предметом даль-

нейшего изучения. Точность определения суммарного содержания НЭ предложенным способом 

оказывается удовлетворительной как при анализе гомогенных объектов (металлических сплавов) 

и прессованных таблеток, так и при анализе порошкообразных проб. Разработанный способ не 

требует большого числа итераций, т.е. характеризуется хорошей сходимостью. Точное начальное 

приближение состава пробы не требуется. При проведении анализа на спектрометрах, позволя-

ющих регистрировать излучение элементов III периода, способ позволяет проводить анализ в от-

сутствие информации о входящих в пробу НЭ. 

Дальнейшим развитием работы представляется исследование возможности использования 

предложенного способа для определения металлов V и VI периодов, для анализа объектов раз-
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личного состава и морфологии, не охваченных в настоящей работе, включая почвы и горные по-

роды. Необходимо также дальнейшее изучение условий более полного нивелирования влияния 

морфологии пробы. 

Предложенный способ РФА ПВО применим для анализа в отсутствие возможности введе-

ния внутреннего стандарта в пробу. Следующим этапом исследования должно быть изучение 

возможности его использования для анализа твердофазных объектов, а также поиск способов 

контроля положения пробы на отражателе или условий нивелирования его влияния на резуль-

таты анализа. 

Разработанный способ моделирования спектров рассеянного пробой первичного излучения 

методом Монте-Карло представляет собой первый этап моделирования работы рентгенофлуо-

ресцентного спектрометра с волновой дисперсией. На следующих этапах необходимо описание 

формирования флуоресцентного излучения, моделирование процессов, происходящих в детек-

торе при регистрации излучения и приводящих, в частности, к появлению ложных пиков в спек-

трах. В перспективе моделирование может быть использовано для изучения влияния на измеря-

емый спектр различных аппаратных факторов, в частности, геометрии спектрометра, и соответ-

ствующей оптимизации условий измерений, а также для образовательных целей (создания «вир-

туального РФ-спектрометра»). 
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Выводы 

1. Для определения суммарного содержания неопределяемых элементов с малыми атом-

ными номерами (Z < 11) предложено уравнение связи с использованием отношения ин-

тенсивностей когерентно и некогерентно рассеянного пробой характеристического излу-

чения анода рентгеновской трубки, учитывающее влияние детектируемых элементов. По-

казано, что разработанный способ может быть использован для определения суммарного 

содержания углерода и кислорода при анализе образцов железорудного сырья в виде 

прессованных таблеток, для определения алюминия в образцах бронзы, а также при ана-

лизе таких объектов невоспроизводимой формы, как порошкообразные смеси оксидов пе-

реходных металлов IV периода и карбонатов щелочных металлов. 

2. Предложены уравнения связи, описывающие зависимость отношения интенсивностей 

характеристического излучения элементов от состава пробы. Уравнения применимы в 

широких интервалах концентраций элементов. 

3. Разработан способ РФА, основанный на применении предложенных уравнений связи. На 

примере анализа металлических сплавов и железорудного сырья продемонстрировано, 

что предложенный способ не уступает по точности существующим способам РФА и поз-

воляет проводить определение с использованием небольшого числа образцов сравнения. 

Способ обеспечивает хорошую точность при анализе объектов произвольной формы, 

например, мелкой и крупной стальной стружки, константановой проволоки. При анализе 

в отсутствие адекватных образцов сравнения таких объектов сложной невоспроизводи-

мой формы, содержащих значительные количества неопределяемых элементов, как по-

рошки оксидов металлов IV периода, способ обеспечивает получение удовлетворитель-

ных результатов определения. 

4. На основе предложного подхода разработан способ анализа методом РФА ПВО в усло-

виях значимого матричного эффекта поглощения в отсутствие возможности введения 

внутреннего стандарта в пробу. Продемонстрирована возможность оценки массы пробы 

на отражателе с использованием теоретической зависимости интенсивности рассеянного 

первичного излучения. Эффективность предложенного подхода показана на примере 

анализа образцов высокоминерализованной воды. 

5. Разработан способ моделирования методом Монте-Карло спектра рассеянного пробой 

излучения рентгеновской трубки, измеренного на спектрометре с волновой дисперсией. 

С его помощью показано, что учёт многократного рассеяния не должен оказывать зна-

чимого влияния на результаты анализа предложенным способом. 
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142. Marcó P. L. M., Hernández-Caraballo E. A. Direct analysis of biological samples by total reflection 

X-ray fluorescence. // Spectrochim. Acta. B. 2004. V. 59. №8. P. 1077–1090. 
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