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культета МГУ имени М.В. Ломоносова, по определению элементного состава твердотельных объ-
ектов металлургической промышленности (каменного угля, кокса, медно-цинковых руд) методом
рентгенофлуоресцентного анализа с полным внешним отражением, который является одним из са-
мых новых и перспективных методов химического анализа. Это направление развивается на кафед-
ре последние пять лет. Показана возможность определения элементного состава твердотельных
объектов в виде суспензий с использованием доступных и безопасных реагентов без разложения
пробы. Особое внимание уделено вопросам пробоподготовки, а также оценке влияния условий
пробоподготовки на результаты анализа. Предложены подходы для улучшения метрологических ха-
рактеристик, оптимизированы условия приготовления суспензий.
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Рентгенофлуоресцентный анализ с полным
внешним отражением (РФА ПВО) является со-
временным вариантом рентгенофлуоресцентного
анализа. В РФА ПВО первичное рентгеновское
излучение направляется на образец под скользя-
щим углом (примерно 0.1°), при этом возникает
явление его полного внешнего отражения [1].

В аналитической практике метод РФА ПВО
позволяет устранить типичные недостатки энер-
годисперсионного РФА, такие как низкая чув-
ствительность, влияние матричных эффектов,
необходимость внешней градуировки. В РФА
ПВО используют геометрию 0.1°/90° (обычно на-
зываемую 0°/90°), в отличие от 45°/45° в класси-
ческих вариантах РФА. При этом достигается эф-
фект полного внешнего отражения первичного
рентгеновского излучения. Первичное излучение
слабо проникает в подложку и отражается в на-
правлении поглотителя, не попадая в детектор,
однако дополнительно возбуждая образец. По-
скольку для возбуждения применяют монохрома-
тическое излучение, а образцы наносят в виде
тонких слоев, интенсивность рассеянного излу-
чения невелика и проявляется в ограниченной
области спектра. Это позволяет заметно понизить
уровень фонового излучения и значительно сни-

зить пределы обнаружения, достигая в ряде слу-
чаев уровней мкг/кг (или мкг/л) [1–3]. Другая
особенность касается регистрации характеристи-
ческого рентгеновского излучения. В РФА ПВО
детектор размещают очень близко к поверхности
прободержателя, обеспечивая большой телесный
угол сбора излучения и высокую скорость счета
[1]. Это позволяет сократить продолжительность
анализа. Время анализа составляет в среднем
100–1000 с.

Благодаря тонкому слою образца, можно изба-
виться от явления реабсорбции рентгеновского
излучения. При уменьшении толщины слоя об-
разца ниже некоторого критического значения
практически не проявляются матричные эффек-
ты. Эта особенность, в свою очередь, позволяет
использовать градуировку по способу внутренне-
го стандарта, благодаря чему отпадает необходи-
мость в стандартных образцах или образцах срав-
нения. Это дает большие преимущества в тех слу-
чаях, когда использование стандартных образцов
затруднено: биологические объекты, почвы, пи-
щевые продукты, объекты искусствоведения и
археологии [3]. Совместно с малым влиянием
матрицы это делает метод РФА ПВО привлека-
тельным для анализа сложных объектов [2].
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Поскольку в РФА ПВО применяют энергодис-
персионные детекторы, методу присущи их ограни-
чения, такие как относительно низкое спектраль-
ное разрешение (130–140 эВ для линии MnKα),
перекрывание пиков, которое иногда мешает опре-
делению элементов в низких концентрациях.

Метод РФА ПВО применяют в анализе широ-
кого круга объектов, находящихся в различных
агрегатных состояниях [3]. В случае жидкостей
это могут быть воды (питьевые, дождевые, при-
родные, промышленные) [4], биологические об-
разцы [5]. Твердые образцы – сплавы [6], стекла
[7], синтетические соединения [8]. Они осажда-
ются в виде суспензий, пленок, порошков или в
виде растворов после разложения проб.

Рентгенофлуоресцентный анализ с полным
внешним отражением твердотельных образцов. Для
качественного анализа твердые порошки могут
быть напрямую нанесены на прободержатель.
Для фиксации твердых частиц порошка на под-
ложку наносят тонкий слой вакуумной смазки
или силиконового масла. Образец переносят с
помощью ватной палочки или соскабливают с
поверхности исследуемого объекта на подложку
[9, 10].

Прямая регистрация спектра РФА ПВО позво-
ляет проводить анализ быстро, минуя стадии, ко-
торые могут вызвать его загрязнение или потери.
Однако использование прямого анализа порош-
ков затрудняет количественное определение с ис-
пользованием внутреннего стандарта.

Более сложный способ подготовки твердых
образцов к анализу заключается в приготовлении
суспензий. Перемолотый или измельченный об-
разец суспендируют в водном растворе или раз-
бавленной азотной кислоте, добавляют известное
количество внутреннего стандарта, стабилизиру-
ющие агенты и перемешивают. После гомогени-
зации отбирают несколько микролитров суспен-
зии, переносят ее на подложку и высушивают.
Для снижения влияния седиментации применя-
ют ультразвуковую обработку [11]. Под действием
ультразвука происходит разрушение частиц и их
агломератов. В качестве стабилизаторов суспен-
зий используют поверхностно-активные веще-
ства (ПАВ), такие как Тритон X-100, поливини-
ловый спирт или полиэтиленимин. Так как про-
цесс седиментации начинается сразу же после
прекращения взбалтывания суспензии или после
прекращения воздействия ультразвука, следует
придерживаться определенных правил при отбо-
ре суспензии, которую переносят на подложку-
отражатель: а) отбор раствора нужно проводить
сразу же после прекращения взбалтывания или
отключения ультразвука; б) по возможности сле-
дует отбирать раствор в процессе его перемеши-
вания; в) раствор должен подвергаться взбалты-
ванию перед каждым анализом [11].

Помимо стабилизации суспензии ПАВ спо-
собствуют также образованию воспроизводимых
слоев на поверхности прободержателя в процессе
удаления растворителя. В отсутствие ПАВ по ме-
ре высыхания происходит скачкообразное умень-
шение площади капли в то время как в присут-
ствии ПАВ капля сохраняет свой исходный раз-
мер.

Для получения воспроизводимых результатов
важна также массовая доля твердого вещества в
суспензии. Необходим подбор этого параметра
для достижения наилучшего гомогенного распре-
деления твердого вещества и внутреннего стан-
дарта по поверхности подложки. При превыше-
нии этого параметра наблюдается формирование
шероховатого слоя образца, возникают эффекты
самопоглощения, что ухудшает воспроизводи-
мость и правильность; при снижении возникает
погрешность, связанная с тем, что малое число
частиц не отражает состав образца в целом.

Можно сделать вывод, что в случае твердо-
тельных объектов метод РФА ПВО имеет значи-
тельное преимущество, связанное с отсутствием
необходимости полного химического разложе-
ния образца. Однако анализ твердотельных об-
разцов имеет дополнительные источники по-
грешностей, которые должны быть оценены и
устранены при создании методики анализа.

Рентгенофлуоресцентный анализ с полным
внешним отражением каменного угля и кокса.
Определение элементного состава каменного уг-
ля и кокса позволяет предсказать их важнейшие
технологические параметры (теплотворная спо-
собность, основность шлака) [12], оценить воз-
можность выделения ценных элементов, таких
как ванадий и никель, из шлаков [13], исследо-
вать влияние шлаковых отвалов на экологическое
состояние территории. Для этой цели применяют
титриметрию, гравиметрию [14], спектрофото-
метрию, эмиссионную фотометрию пламени
[14], атомно-эмиссионную спектроскопию с ин-
дуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) [15].
Помимо отбора и измельчения пробы, эти мето-
ды требуют озоления и перевода золы в раствор.
Эти операции могут являться серьезными источ-
никами погрешностей.

Нами разработана методика совместного
определения элементного состава каменного уг-
ля, кокса и важнейшего технологического пара-
метра этих объектов металлургической промыш-
ленности – зольности – с помощью РФА ПВО
[16]. В качестве объектов анализа использовали
каменный уголь, каменноугольный кокс, нефтя-
ной кокс, которые применяют в производстве чу-
гуна на ОАО “Магнитогорский металлургиче-
ский комбинат”. Оптимизировали условия при-
готовления суспензии. В качестве внутреннего
стандарта использовали галлий, так как этот эле-
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мент не содержится в исходных образцах. На ос-
новании визуальной оценки установили, что
наиболее удовлетворительные результаты дает
последовательное добавление 100 мкл 0.1%-го
раствора ПАВ к сухой навеске, взбалтывание до
образования однородной смеси, а затем ее раз-
бавление 900 мкл дистиллированной воды. Кон-
центрация Тритона X-100 в конечном растворе
равна 0.01%. Диаметр капли при нанесении ее на
поверхность подложки-отражателя в этом случае
не превышает 3–4 мм (рис. 1).

Метод РФА ПВО чувствителен к морфологии
поверхности образца, поэтому необходим подбор
концентрации суспензии, при которой образует-
ся наиболее однородный слой на поверхности
прободержателя. Установлено, что оптимальная
навеска образца кокса составляет 8–10 мг в 1 мл
аликвоты, при этом достигается наилучшая вос-
производимость результатов измерений. Вероят-
но, это связано с образованием более однородно-
го слоя на поверхности кварцевого прободержа-
теля. Снижение воспроизводимости результатов
анализа суспензий с меньшими содержаниями
твердой фазы обусловлено искажениями формы
капли в процессе высыхания. Наиболее однород-
ные по толщине и воспроизводимые по форме
пятна получаются при использовании суспензии
каменного угля. Суспензии образцов, содержа-
щих нефтяной кокс, даже после введения ПАВ
склонны к образованию крупных агрегатов ча-
стиц, приводящих к неоднородностям при их вы-
сушивании [16].

Сопоставлены результаты определения эле-
ментного состава каменного угля и кокса метода-
ми РФА ПВО и АЭС-ИСП (рис. 2). В табл. 1 пред-
ставлены значения концентраций, полученные
различными методами. Для разложения образ-
цов золы кокса перед определением методом
АЭС-ИСП использовали смесь кислот, в том
числе серную; концентрацию серы в данном слу-
чае не определяли. Наилучшее соответствие дан-
ных РФА ПВО и АЭС-ИСП достигнуто для об-
разца каменного угля. Мы предполагаем, что это
связано с высокой однородностью пятен сухого
материала, получаемых при высушивании сус-
пензии. Нефтяной кокс обладает наибольшей
среди всех образцов неоднородностью минерало-
гического состава. Высокая погрешность при
определении железа связана, видимо, с распреде-
лением железа в образце в виде точечных включе-
ний высокой плотности, что приводит к ускорен-
ной седиментации железосодержащих частиц и
повышенной погрешности при отборе суспен-
зии. Для всех образцов соответствие концентра-
ций тяжелых элементов, полученных двумя мето-
дами, лучше. Это можно объяснить большей ин-
тенсивностью спектральных линий, меньшим
уровнем фонового сигнала в области энергий 6–
12 кэВ в методе РФА ПВО [17].

Предложено использовать результаты эле-
ментного анализа для определения зольности об-
разцов каменного угля и кокса. Установлено, что
погрешность расчета зольности не превышает
10 отн. %, что соответствует требованиям к пра-
вильности, предъявляемым к аттестованным ме-
тодикам определения зольности [17].

Таким образом, одним из неучтенных источ-
ников погрешности является седиментация сус-
пензии образца, происходящая в промежуток
времени между приготовлением суспензии и от-
бором образца на подложку-отражатель. Процесс
седиментации существенно влияет в случае ана-
лиза образцов с неоднородной плотностью ча-
стиц, что продемонстрировано на примере ка-
менноугольного кокса. Вероятно, процесс седи-
ментации будет заметно влиять на результаты
измерения в случае образцов высокой плотности.

Оценили устойчивость водных суспензий и
погрешность анализа, вызванную осаждением
твердых частиц, исследовали также зависимость

Рис. 1. Примеры пятен сухого остатка твердого образ-
ца каменного угля при различных концентрациях
ПАВ Тритон X-100, %: (а) – 1, (б) – 0.1, (в) – 0.01.

5.1 мм 5.6 мм

4.7 мм 5.0 мм

3.2 мм 3.1 мм

(a)

(б)

(в)
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определяемых концентраций от времени осажде-
ния (рис. 3). Установлено, что отбор суспензии
более чем через 30 с после прекращения переме-
шивания существенно искажает результаты опре-
деления [16].

Для минимизации влияния осаждения частиц
нами предложено использовать в качестве дис-
персионной среды жидкости с высокой вязкостью:
глицерин и этиленгликоль [18]. Эти вещества легко
доступны, могут быть полностью удалены испаре-
нием и обладают высокой вязкостью (глицерин –

1490 мПа с, этиленгликоль – 16.1 мПа с, вода –
0.89 мПа с).

Исследовали стабильность суспензий в вязких
средах. Суспензии готовили аналогично водным,
за исключением добавления ПАВ. Суспензии пе-
ремешивали встряхиванием до однородного со-
стояния, оставляли в покое в течение заданного
времени, а затем переносили 3 мкл на подложку-
отражатель.

На рис. 3а–3в представлены зависимости от-
носительных концентраций элементов в камен-

Рис 2. Концентрации элементов, полученные методами АЭС-ИСП и РФА ПВО на кварцевой подложке для образцов
кокса различного типа (доверительные интервалы даны для вероятности 95%).
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ном угле от времени осаждения для суспензий,
приготовленных в различных средах. Относи-
тельные концентрации рассчитывали как отно-
шение суммарных концентраций всех определяе-
мых элементов к суммарной концентрации эле-
ментов, определенной в суспензии сразу после ее
гомогенизации. Суспензии в этиленгликоле (рис.
3б) и глицерине (рис. 3в) демонстрируют высо-
кую седиментационную устойчивость по сравне-
нию с водной суспензией (рис. 3а). Даже в тече-
ние 5 мин концентрации элементов не изменяют-
ся значительно. Для целей анализа такое время
избыточно, однако вязкие среды совершенно не-
заменимы при приготовлении суспензий более
плотных частиц, седиментация которых происхо-
дит быстрее. Такие образцы рассмотрены ниже.

Установлено также, что использование сус-
пензий в этиленгликоле или глицерине позволяет
повысить повторяемость результатов анализа.
Относительное стандартное отклонение парал-
лельных измерений составляет ~5–10% в случае
неводных суспензий и 10–20% в случае водных.
В суспензиях в глицерине повторяемость резуль-
татов измерений хотя и выше, чем в суспензиях
этиленгликоля, но работа с глицерином затруд-
нена вследствие его высокой вязкости: переме-
шивание суспензии до однородного состояния
может представлять сложность. В последующих

работах мы использовали суспензии в этиленгли-
коле [19].

Рентгенофлуоресцентный анализ с полным
внешним отражением медно-цинковых руд. Для
определения элементного состава руд применя-
ют целый ряд современных методов, таких как
АЭС-ИСП, масс-спектрометрия с индуктивно
связанной плазмой, атомно-абсорбционная
спектрометрия [20]. Эти методы позволяют суще-
ственно сократить продолжительность анализа
по сравнению с классическими методами: титро-
ванием и гравиметрией, однако значительная
часть времени по-прежнему тратится на перевод
образца в раствор.

Предложенные для анализа каменного угля и
кокса неводные суспензии мы использовали для
определения элементного состава медно-цинко-
вых руд [19]. Анализировали образцы медно-цин-
ковых руд Учалинского месторождения (Южный
Урал, Башкортостан, Россия). Образцы руд из-
мельчали вручную в железной ступке, затем в
планетарной шаровой мельнице. С помощью ла-
зерного анализатора показано, что максималь-
ный размер частиц после измельчения составляет
30 мкм. Обнаружено, что распределение имеет
бимодальный характер. На дифференциальных
кривых наблюдаются два пика, соответствующих
размерам частиц 10–30 и 1–5 мкм, их соотноше-
ние отличается для руд с различной матрицей.

Таблица 1. Результаты определения концентраций (мг/кг) элементов в образцах каменного угля и кокса метода-
ми рентгенофлуоресцентного анализа с полным внешним отражением и атомно-эмиссионной спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой

* Серу методом АЭС-ИСП не определяли, так как при разложении золы использовали серную кислоту.
** Кремний методом РФА ПВО определяли за вычетом сигнала от кварцевой подложки.

Элемент
Каменный уголь Каменноугольный кокс Нефтяной кокс

РФА ПВО АЭС-ИСП РФА ПВО АЭС-ИСП РФА ПВО АЭС-ИСП

Al 3600 ± 120 4900 ± 100 8600 ± 1000 13000 ± 500 200 ± 130 150 ± 20
Si 15000 ± 1500** 1400 ± 200 36000 ± 5000** 28000 ± 700 Не обнаружен** 130 ± 70
S 4300 ± 300 * 5300 ± 200 * 28000 ± 1200 *
K 1450 ± 90 540 ± 30 1500 ± 60 3300 ± 200 30 ± 3 50 ± 2
Ca 4900 ± 200 6200 ± 200 4100 ± 400 9600 ± 900 320 ± 20 600 ± 50
Ti 670 ± 20 220 ± 10 730 ± 160 720 ± 70 12 ± 3 20 ± 2
V 13 ± 5 16 ± 2 130 ± 5 140 ± 10 970 ± 4 1140 ± 10
Cr 13 ± 5 7 ± 0,5 Не обнаружен 13 ± 2 Не обнаружен 5 ± 0,5
Mn 84 ± 10 118 ± 2 78 ± 11 106 ± 4 12 ± 1 30 ± 1
Fe 7200 ± 600 7800 ± 200 6500 ± 1300 7600 ± 200 2200 ± 2000 4500 ± 100
Ni 10 ± 1 10 ± 3 44 ± 3 70 ± 10 340 ± 5 350 ± 4
Cu 10 ± 2 12 ± 1 8 ± 2 60 ± 5 Не обнаружен 8 ± 1
Zn 45 ± 14 36 ± 2 51 ± 16 90 ± 6 20 ± 4 35 ± 2
Sr 173 ± 4 170 ± 30 170 ± 16 154 ± 6 1 ± 1 2.8 ± 0.1
Ba 480 ± 70 720 ± 60 400 ± 50 260 ± 9 Не обнаружен 19 ± 1
Pb 7.1 ± 0.6 1.2 ± 0.2 8.5 ± 0.6 10 ± 1 2 ± 1 3 ± 2
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В рудах с основой из сульфида железа преоблада-
ет пик 1–5 мкм, с основой из диоксида кремния –
10–30 мкм. Мы предполагаем, что это связано с
различной твердостью матричных компонентов.

Схема подготовки измельченного образца ру-
ды к РФА ПВО отличается тем, что масса навески
образца существенно ниже (до 5–7 мг), чем в слу-
чае угольных материалов, так как доля определя-
емых элементов в руде гораздо больше. Перенос
большого количества анализируемого вещества
на подложку-отражатель приводит к появлению
искажений в спектре, обусловленных возникно-
вением двойных пиков. В качестве внутреннего
стандарта использовали никель. От использова-
ния галлия пришлось отказаться, так как при на-
гревании подложки с пробой и внутренним стан-
дартом происходит потеря галлия, что искажает
результаты. Применяемый многими авторами се-
лен имеет характеристическую линию SeKβ
(12.49 кэВ), перекрывающуюся с аналитической
линией PbLβ (12.61 кэВ), используемой для опре-
деления свинца, так как его Lα-линия не разре-

шается с Lα-линией мышьяка (10.55 и 10.54 кэВ
соответственно). Качественный анализ образцов
показал, что содержание никеля в них ниже предела
обнаружения. Кроме того, удобной оказывается
близость энергии линии NiKα к линиям элементов,
вызывающих наибольший интерес (CuKα и ZnKα),
что способствует повышению правильности ана-
лиза.

Скорость седиментации суспензий изучали
так же, как в работе [18]. Седиментационная за-
висимость представлена на рис. 3г. Видно, что в те-
чение 2 мин после гомогенизации концентрации
основных компонентов меняются незначительно,
это изменение укладывается в погрешность опреде-
ления концентрации. Таким образом, устойчивость
суспензий руд в этиленгликоле, хотя и ниже устой-
чивости суспензий угольных материалов в эти-
ленгликоле, все еще достаточна для использова-
ния в РФА ПВО.

Примеры спектров образцов медно-цинковых
руд изображены на рис. 4. Содержание цинка в
образцах находится в диапазоне 2–3 мас. %,

Рис. 3. Зависимость относительных концентраций элементов от времени седиментации суспензии каменного угля
в воде (a), каменного угля в этиленгликоле (б), каменного угля в глицерине (в), медно-цинковой руды в этиленглико-
ле (г).
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меди – 0.5–4 мас. %. По содержанию железа и се-
ры образцы можно отнести к медно-цинковым
рудам сульфидного типа (матрица FeS2) [21]. Об-
разцы содержат также Al, Si, S, K, Ca, Ti, Cr, Mn,
As, Rb, Sr, Ba, Pb. Относительное стандартное от-
клонение результатов определения большинства
элементов не превышает 10%. Результаты опреде-
ления элементного состава сопоставлены с дан-
ными АЭС-ИСП (табл. 2). Для важнейших эле-
ментов, определяющих показатели качества и тип
руды (Fe, Cu, Zn), результаты, полученные обои-
ми методами, хорошо совпадают. Хорошее соот-
ветствие наблюдается для концентраций K, Ca,
As, несколько худшее – для Cr, Mn, Pb. Предпо-
ложительно, расхождения могут быть вызваны
спектральными наложениями в РФА ПВО (Cr,
Mn, Pb), или же погрешности могут быть внесены
на этапе разложения образца для анализа мето-
дом АЭС-ИСП, например, за счет неполного пе-

ревода части элементов в раствор (Sr, Ba, Pb в
присутствии серной кислоты).

* * *

Отличительной особенностью разрабатывае-
мых подходов к анализу твердых образцов являет-
ся возможность определения их элементного со-
става без разложения. Это существенно расширя-
ет возможности метода РФА ПВО. Снижаются
затраты времени, устраняются погрешности,
вносимые на стадии разложения. Использование
неводных суспензий существенно смягчает тре-
бования к подготовке образцов к анализу: дости-
жение субмикронных размеров частиц при раз-
моле не требуется, отсутствует необходимость
применения дополнительных стабилизирующих
агентов. Круг объектов, для исследования кото-
рых может быть применен метод РФА ПВО, зна-

Рис. 4. Спектры РФА ПВО медно-цинковых руд с низким и высоким содержанием меди, %: (а) – 0.65, (б) – 3.4.
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чительно расширяется, включая образцы с высо-
кой плотностью или неоднородные образцы.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект
№ 14-23-00012).

В работе использовано оборудование, приобре-
тенное за счет средств Программы развития Мос-
ковского университета.

Авторы благодарят Д.С. Волкова за помощь в
проведении измерений методом АЭС-ИСП.
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