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Предложена методика рентгенофлуоресцентного определения лантана в синтетиче-
ских катализаторах на основе цеолита Y, используемых при переработке нефти. Размер 
частиц порошков цеолитов и их химический состав определён с помощью электронно-зон-
дового микроанализатора JXA 8200. Оценено влияние неоднородности распределения 
лантана в частицах катализатора на аналитический сигнал при рентгенофлуоресцентном 
анализе (РФА). Измерения интенсивности рентгеновской флуоресценции лантана выпол-
нены на спектрометре с волновой дисперсией S8 Pioneer (Bruker,  AXS). В качестве анали-
тической линии при РФА выбрана Lα-линия лантана. Стандартное отклонение градуиро-
вочной характеристики определения La2O3  составило: 0.007 % мас. для диапазона 0.5-3 
% мас. и 0.021 % мас. для диапазона 3-10 % мас. Коэффициент вариации, характеризую-
щий правильность определения лантана, составил величину 1-5 % в диапазоне содержа-
ния от 0.5 до 10 % мас.
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Рис.1. Растровое изображение в обратно рассеянных 
электронах фрагмента порошка цеолита, полученное 
на электронно-зондовом микроанализаторе Superprobe 
JXA-8200

ВВЕДЕНИЕ
Катализаторы на основе цеолитов использу-

ются в промышленности в таких важных процессах, 
как каталитический крекинг, изомеризация, алкили-
рование и ряде других [1, 2]. В частности, процесс 
каталитического крекинга, алкилирование изоал-
канов олефинами осуществляют в присутствии ка-
тализатора, содержащего модифицированные це-
олиты Y [1, 3-6] (структурный тип – фожазит, FAU 
[7], химическая формула |Na58| [Al58Si134 O384]). Це-
олиты Y обычно синтезируют в натриевой форме. 
Наибольшую активность, селективность и стабиль-
ность работы в процессах крекинга и алкилирова-
ния изоалканов олефинами проявили катализа-
торы на основе цеолита Y, модифицированного 
катионами кальция и лантана (La3+) [8]. Авторами 
[8] показано, что решающее значение в обеспече-
нии селективности принадлежит катионам ланта-
на, которые  необходимо вводить в оптимальном 
количестве. Замещение катионов натрия на ионы 
редкоземельных элементов (РЗЭ) в цеолите выше 
оптимального значения приводит к ухудшению экс-
плуатационных свойств катализаторов. Поэтому 
особенно важно контролировать содержание РЗЭ 
в составе катализатора. 

Для этого используются различные химиче-
ские, физико-химические и физические спектро-
скопические методы анализа [9-11], среди которых 
упоминается и рентгеноспектральный метод. С 90-х 
годов прошлого столетия для определения РЗЭ в 
катализаторах используется спектрометрия индук-
тивно связанной плазмы с регистрацией атомных 
оптических спектров (ИСП-АЭС) [10, 11] или спектра 
масс изотопов элементов (ИСП-МС) [11, 12]. Глав-
ным преимуществом методов ИСП-АЭС и ИСП-МС 
является возможность одновременного определе-
ния всех РЗЭ в широком диапазоне содержания и 
с низкими пределами обнаружения. Среди огра-
ничений можно отметить необходимость и опре-
деленные трудности переведения твердой пробы 
в раствор в сильных кислотах. Различные подхо-
ды при решении этой проблемы рассмотрены в 
работах, использующих лазерную абляцию в со-
четании с ИСП-АЭС [13, 14] или ИСП-МС [15]. Рент-

генофлуоресцентный метод анализа (РФА), также 
как и ИСП-АЭС/MC с лазерной абляцией, не тре-
бует трудоемкой процедуры переведения пробы в 
раствор, к тому же аппаратура для РФА дешевле, 
чем для ИСП-АЭС/MC с лазерной абляцией. В каче-
стве недостатка применения РФА можно отметить 
сравнительно высокие пределы обнаружения РЗЭ. 
Однако при определении РЗЭ в катализаторах это 
обстоятельство не является ключевым, поскольку 
их содержания значительно выше предела обна-
ружения РФА для этих элементов порядка 0.001 % 
мас. РФА позволяет определять величину так на-
зываемого силикатного модуля (SiO2/Al2O3) цеолита 
непосредственно из порошковой пробы [16]. Кроме 
этого, современные рентгеновские спектрометры 
имеют программное обеспечение приближенно-
го количественного анализа и, таким образом, по-
зволяют контролировать содержания примесей в 
исходных реагентах на уровне 0.01-0.001 % мас. 

Настоящая работа посвящена разработке 
методики рентгенофлуоресцентного определе-
ния лантана в синтетических катализаторах на ос-
нове цеолита Y.

Объект исследования 
Образцы катализаторов на основе цеолита Y, 

полученные в процессе гидротермального синтеза, 
представляли собой порошки с размером частиц 
в диапазоне 1-50 мкм. Содержание лантана, вво-
димого в катализатор в процессе ионного обмена, 
варьировалось в диапазоне от 0.5 до 10 % мас. в 
пересчете на оксид лантана La2O3 .

Предварительно образцы порошков цеолита 
были изучены методом рентгеноспектрального элек-
тронно-зондового микроанализа (РСМА) на рент-
геноспектральном микроанализаторе Superprobe 
JXA-8200 (JEOL Ltd, Япония). Образцы для иссле-
дования были нанесены на проводящий скотч и в 
каждом из них проанализировано по 20 частиц. В 
качестве примера на рис. 1 представлено изобра-
жение фрагмента порошка цеолита с введенным 
содержанием 7 % мас. La2O3, полученное в режи-
ме растрового электронного микроскопа в обрат-
но рассеянных электронах. По данным РСМА ос-
новная масса частиц имеет размер менее 10 мкм. 
Химический состав частиц порошков цеолитов 
определён с помощью энергодисперсионного по-
лупроводникового спектрометра при ускоряющем 
напряжении 20 кВ, токе зонда 5 нА, диаметре зон-
да 1 мкм, времени набора спектра 30-60 с. Спек-
тры обработаны по программе приближенно-коли-
чественного анализа микроанализатора JXA-8200. 
Состав частиц цеолитов представлен алюмосили-
катной матрицей. Лантан в образцах определяет-
ся во всех частицах. В виде самостоятельных фаз 
и включений этот элемент не обнаружен. Коэффи-
циент вариации содержания La2O3 в зернах цеоли-
та составил величину приблизительно 0.4. 
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Оценка влияния неоднородности 
распределения лантана в частицах 
катализатора

Наблюдаемые вариации содержания La в ча-
стицах порошка цеолита могут оказывать влияние 
на аналитический сигнал вследствие эффекта ми-
кроабсорбционной неоднородности [17]. Образец 
цеолита массой 1 г содержит более 108 частиц и, в 
соответствии с законом больших чисел, при вари-
ациях содержания лантана в частицах порошка по-
рядка 0.4 коэффициент вариации среднего содер-
жания в образце массой 1 г  будет менее 0.01 % . 
Эта величина значительно меньше коэффициента 
вариации статистической погрешности измерения 
интенсивности флуоресценции: как правило, бо-
лее 0.1 %. Однако, в общем случае, интенсивность 
рентгеновской флуоресценции, соответствующая 
среднему содержанию аналита iC  в гомогенном 
образце )( ii CI , отличается от среднего значения 
интенсивности )( ii CI  при вариациях содержания 
аналита в отдельных частицах образца. 

Зависимость интенсивности рентгеновской 
флуоресценции от содержания аналита для би-
нарной смеси веществ (в нашем случае, лантан и 
цеолит) в приближении, когда энергия первичного 
возбуждающего излучения значительно больше 
энергии излучения аналита, т.е. можно пренебречь 
поглощением первичного излучения, и отсутству-
ет вторичная флуоресценция, может быть пред-
ставлена в виде следующего аналитического вы-
ражения [17]:

yyii

i
ii CC

CconstCI
μμ +

=)( ,     (1)

где 1=+ yi CC , iC  и yC  – массовое содержание 
лантана и цеолита, μi и μy – массовые коэффициен-
ты ослабления флуоресцентного излучения в лан-
тане и в цеолите.

Принимая во внимание результаты электрон-
но-зондового микроанализа, были выполнены чис-
ленные оценки эффекта микроабсорбционной 
неоднородности при определении лантана по Lα-
линии для модельного образца цеолита, содержа-
щего 75 % мас. SiO2 и 25 % мас. Al2O3. Рассчитыва-
ли среднее значение и дисперсию интенсивности 

∫= )()()( CdFCICI ii  и ∫ −= )())()(()( 2 CdFCICIID i , где 
)(CF – функция равномерного распределения 

случайной величины iC , и систематическое от-
клонение )( ii CI  от )( ii CI . Предполагали равно-
мерное распределение содержания La2O3 в ма-
трице модельного цеолита от iC -2σ до iC +2σ, где 
σ iC4.0= . При изменении среднего содержания iC  
от 0.5 до 10 % мас. отношение )(/)( iii CICI  изме-
няется от 0.992 до 0.955. Стандартное отклонение 
среднего )/)(( nID i ≈ 10-5 при числе частиц в из-
лучающем слое порядка 108. Относительное си-
стематическое отклонение )(( ii CI - )(/))( ii CICI  

изменяется от 0.8 до 4.5 %. Толщина излучающего 
слоя образца цеолита для Lα-линии ≈100 мкм и та-
кой слой может включать от нескольких до несколь-
ких десятков слоев частиц в рассматриваемых ре-
альных образцах. Поэтому для реальных образцов 
величина эффекта микроабсорбционной неодно-
родности будет меньше приведенных оценок. Вли-
яние размера частиц образца можно приближенно 
оценить с помощью введения в правую часть вы-
ражения (1) следующего фактора [18]: 

)exp(1
)exp(1

d
df

i

i

⋅−−

⋅−−
=

ρμ
ρμα

,     (2)

где μαi – массовый коэффициент ослабления флу-
оресцентного излучения в частицах, содержащих 
аналит, μi – средний массовый коэффициент ос-
лабления флуоресцентного излучения для образ-
ца в целом, ρ и d – средняя плотность и средний 
размер частиц порошка. Вычисления с использо-
ванием выражений (1) и (2) для порошка с разме-
ром частиц 10 мкм, приблизительно соответствую-
щим среднему размеру частиц рассматриваемого 
катализатора, приводят к величинам относитель-
ного систематического отклонения от 0.18 до 1.5 % 
при изменении среднего содержания La2O3 от 0.5 
до 10 % мас., т.е. к изменению величины эффекта 
микроабсорбционной неоднородности приблизи-
тельно в 3-4 раза. Приведенные оценки величины 
эффекта микроабсорбционной неоднородности 
могут приводить к систематической погрешности 
в случае, когда образцы сравнения и анализируе-
мые пробы имеют различающийся гранулометри-
ческий состав. 

Аппаратура и условия измерения
Исследования образцов катализаторов мето-

дом РФА выполнены на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре с волновой дисперсией S8 Pioneer 
(Bruker,  AXS). Спектрометр имеет рентгеноопти-
ческую схему по Соллеру, оснащен рентгеновской 
трубкой с Rh-анодом мощностью 4 кВт. Измерения 
рентгеновского спектра лантана проведены при 
напряжении на рентгеновской трубке 50 кВ, силе 
тока 40 мА, в вакуумном режиме, с использованием 
кристалл-анализотора LiF200 и коллиматора 0.23.

На рис. 2 приведены фрагменты рентгенов-
ских спектров в области К- и L- линий лантана для 
образца катализатора с содержанием 1 % мас. La2O3. 
На рис.2 обозначены положения измерений пиков 
аналитических линий и фона. Высокий фон вбли-
зи Kα-линии лантана обусловлен тормозным спек-
тром рентгеновской трубки. Для ослабления интен-
сивности тормозного спектра рентгеновской трубки 
и увеличения контрастности спектра использова-
ли медные фильтры первичного излучения. Рядом 
с Кα-линией лантана располагается  линия CeKα-, 
которая может мешать определению La при сопо-
ставимых содержаниях La и Сe. Так, примесь Ce 
на уровне содержания 0.1 % мас. была обнаруже-
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Таблица 1
Условия измерения интенсивности и контрастность аналитических линий для образца цеолита Y, содер-
жащего 1 % мас. La2O3 

Аналити-
ческая
линия

Фильтр первично-
го излучения

2q °/ λ, Å Детектор
Интенсив-

ность,
Кимп/c

K

Кα
Cu 200 мкм 10.62 /0.373

CC
7.99 1.9

Cu 300 мкм 4.92 2.1
Lα нет 82.92 /2.666 ПС 4.81 29
Lβ1 нет 75.28 /2.459 ПС 3.96 20

Примечания: 2q – угол гониометра, соответствующий положению пика линии; СС – сцинтилляционный счетчик; ПС 
– проточный пропорциональный счетчик; K – контрастность аналитической линии – отношение интенсивности излу-
чения линии к интенсивности фона.

на в реактиве лантана LaNO3, используемом в ио-
нообменном процессе при получении катализатора.

В табл. 1 приведены условия измерения ин-
тенсивности и контрастность аналитических ли-
ний для образца цеолита Y, содержащего 1 % мас. 
La2O3. Все из указанных в табл. 1 линий рентге-
новского спектра обеспечивают достаточную ско-
рость счета и контрастность при определения со-
держания лантана в рассматриваемом диапазоне 
от 0.5 до 10 % мас.. Массовые коэффициенты ос-
лабления Kα-, Lα- и Lβ1- линий в модельной ма-
трице цеолита, содержащей 25 % мас. Al2O3 и 75 % 
мас. SiO2 равны соответственно (см2/г): 0.67, 167 и 
133. Масса образца, обеспечивающая «насыщен-
ный слой» (величина интенсивности флуоресцен-
ции, составляет не менее 99 % по сравнению с ин-
тенсивностью образца бесконечной толщины) [17] 
в спрессованной таблетке диаметром 40 мм, для 
излучения К-серии – более 80 г, для L-серии – бо-
лее 0.4 г. Навеска пробы при определении ланта-
на по Кα-линии велика, и чтобы исключить влияние 
вариации массы образца на результаты анализа 
при использовании навесок менее 80 г, необходи-
мо фиксировать навеску анализируемого материа-
ла. Lα-линия обеспечивает наибольшую контраст-
ность и была выбрана в качестве аналитической 
линии. Экспозиция измерения интенсивности Lα-
линии 20 с обеспечивает относительное стандарт-
ное отклонение статистики счета импульсов 0.3 %. 
Предел обнаружения лантана составляет 20 мг/кг 

и значительно меньше нижнего диапазона опреде-
ляемых содержаний. 

Подготовка проб к РФА
Порошок цеолита поддается прессованию 

без добавления связующего вещества. Излучатели 
готовили прессованием образца массой 1 г в виде 
таблеток диаметром 40 мм на подложке из борной 
кислоты при усилии прессования Р = 6 т. 

Для оценки погрешности подготовки проб 
к РФА применили однофакторный дисперсион-
ный анализ. Были отобраны 4 пробы цеолита Y с 
содержанием La2O3  от 0.75 до 2 % мас. Из матери-
ала каждой пробы приготовили по два излучателя, 
каждый излучатель измеряли четыре раза. Спла-
нированный по такой схеме эксперимент позволя-
ет разложить суммарный коэффициент вариации   
VΣ на составляющие:

Для оценки погрешности подготовки проб к РФА применили однофакторный 

дисперсионный анализ. Были отобраны 4 пробы цеолита Y с содержанием La2O3  

от 0.75 до 2 % мас. Из материала каждой пробы приготовили по два излучателя, 

каждый излучатель измеряли четыре раза. Спланированный по такой схеме 

эксперимент позволяет разложить суммарный коэффициент вариации ΣV  на 

составляющие: 
2
ПП

22 VVV +=Σ П ,        (3) 

где ПV – коэффициент вариации, характеризующий повторяемость измерения 

аналитической линии; ППV – коэффициент вариации, характеризующий 

погрешность пробоподготовки.  

Результаты дисперсионного анализа показали, что величина погрешности 

пробоподготовки значима на фоне повторяемости измерений ( ПV = 0.27 %), и 

составила величину ППV = 0.55 %. Такой уровень ППV  сопоставим с величиной 

эффекта микроабсорбционной неоднородности, приведенной выше, и, на наш 

взгляд, обусловлен этим эффектом. Величина суммарного коэффициента 

вариации ΣV = 0.61 % и немного меньше относительного стандартного отклонения 

повторяемости методики ИСП-МС [12] (0.7-1.2 % при вариациях содержания 

лантана от 0.3 до 1 % мас.)  

Необходимо отметить, что образцы катализаторов на основе цеолита 

гигроскопичны. Содержание влаги определяли прокаливанием образцов в 

фарфоровых тиглях в муфельной печи при температуре 800 ºС (ОСТ 3801130-95). 

Потери массы при прокаливании составили от 1 до 6 % мас. Такие вариации влаги 

могут приводить к систематической погрешности при определении содержания 

лантана, поэтому образцы сравнения и анализируемые пробы должны быть 

предварительно прокалены и храниться в эксикаторе.  

 

Определение градуировочной характеристики  

Для построения градуировочной характеристики (ГХ) использовали 9 

образцов катализаторов на основе синтезированного цеолита Y, в которые 
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где VΠ – коэффициент вариации, характеризующий 
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погрешность пробоподготовки. 

Результаты дисперсионного анализа пока-
зали, что величина погрешности пробоподготов-
ки значима на фоне повторяемости измерений  
(VΠ= 0.27 %), и составила величину VΠΠ= 0.55 %. Та-
кой уровень VΠΠ сопоставим с величиной эффекта 
микроабсорбционной неоднородности, приведен-
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Рис. 2. Рентгеновский спектр в области К-линии (а) и L-линий (б, в) лантана для образца катализатора на основе це-
олита Y с содержанием 1 % мас. La2O3
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ной выше, и, на наш взгляд, обусловлен этим эф-
фектом. Величина суммарного коэффициента вари-
ации VΣ= 0.61 % и немного меньше относительного 
стандартного отклонения повторяемости методи-
ки ИСП-МС [12] (0.7-1.2 % при вариациях содержа-
ния лантана от 0.3 до 1 % мас.) 

Необходимо отметить, что образцы катали-
заторов на основе цеолита гигроскопичны. Содер-
жание влаги определяли прокаливанием образцов 
в фарфоровых тиглях в муфельной печи при тем-
пературе 800 ºС (ОСТ 3801130-95). Потери массы 
при прокаливании составили от 1 до 6 % мас. Та-
кие вариации влаги могут приводить к системати-
ческой погрешности при определении содержания 
лантана, поэтому образцы сравнения и анализиру-
емые пробы должны быть предварительно прока-
лены и храниться в эксикаторе. 

Определение градуировочной 
характеристики 

Для построения градуировочной характери-
стики (ГХ) использовали 9 образцов катализато-
ров на основе синтезированного цеолита Y, в ко-
торые введены содержания La2O3 в диапазоне от 
0.5 до 10 % мас. Набор градуировочных образцов 
включал также холостую пробу цеолита, не содер-
жащую оксид лантана. ГХ строили с помощью про-
граммного обеспечения Spectra Plus спектрометра 
S4 Pioneer. Уравнение ГХ имеет вид: 

введены содержания La2O3 в диапазоне от 0.5 до 10 % мас. Набор градуировочных 

образцов включал также холостую пробу цеолита, не содержащую оксид лантана. 

ГХ строили с помощью программного обеспечения Spectra Plus спектрометра S4 

Pioneer. Уравнение ГХ имеет вид:  
2

210 LaLaLa IaIaaC ++= .      (4) 

Стандартное отклонение SR, характеризующее рассеяние точек относительно 

градуировочной характеристики, равно 0.021 % мас. Коэффициент вариации VR 

=0.42 %, и эта величина сопоставима с величиной оценки погрешности 

пробоподготовки. 

Разделение общего диапазона содержаний на 2 диапазона от 0.5 до 3  % мас. 

и от 3 до 10 % мас. позволило уменьшить стандартное отклонение ГХ до значений 

SR = 0.007  % мас., VR = 0.47 % для диапазона от 0.5 до 3 % мас. 

В табл. 2 приведено сопоставление результатов РФА (СРФА) с содержаниями 

La2O3 в контрольных образцах (CВB), не участвующих в градуировочной выборке. 

В табл. 2 также дано относительное отклонение  

ВВ

ВВРФА
отн С

СC −
=Δ . .       (5) 

Относительное стандартное отклонение 0.031-0.072 в диапазоне 0.5-3 % мас. 

сопоставимо с отклонением, полученным в работе [12] для случая определения 

лантана в диапазоне 0.46–1 % мас. в катализаторах крекинга нефти методом ИСП-

МС. Время для РФА, включающее пробоподготовку и измерение, составляет 

менее 5 мин. 

 

ВЫВОДЫ 

 Разработана методика рентгенофлуоресцентного определения лантана в 

синтетических катализаторах на основе цеолита Y. Методика РФА позволяет 

контролировать содержание лантана в процессе изготовления катализаторов. 

Коэффициент вариации, характеризующий внутрилабораторную прецизионность 

измерения, составил величину 0.61 %. Погрешность пробоподготовки – 0.55 % 

значима на фоне повторяемости измерений 0.27 %, и обусловлена эффектом 
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=0.42 %, и эта величина сопоставима с величиной оценки погрешности 
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Относительное стандартное отклонение 0.031-0.072 в диапазоне 0.5-3 % мас. 

сопоставимо с отклонением, полученным в работе [12] для случая определения 

лантана в диапазоне 0.46–1 % мас. в катализаторах крекинга нефти методом ИСП-

МС. Время для РФА, включающее пробоподготовку и измерение, составляет 

менее 5 мин. 

 

ВЫВОДЫ 

 Разработана методика рентгенофлуоресцентного определения лантана в 

синтетических катализаторах на основе цеолита Y. Методика РФА позволяет 

контролировать содержание лантана в процессе изготовления катализаторов. 

Коэффициент вариации, характеризующий внутрилабораторную прецизионность 

измерения, составил величину 0.61 %. Погрешность пробоподготовки – 0.55 % 

значима на фоне повторяемости измерений 0.27 %, и обусловлена эффектом 

(5)

Относительное стандартное отклонение 0.031-
0.072 в диапазоне 0.5-3 % мас. сопоставимо с от-
клонением, полученным в работе [12] для случая 
определения лантана в диапазоне 0.46–1 % мас. в 
катализаторах крекинга нефти методом ИСП-МС. 
Время для РФА, включающее пробоподготовку и 
измерение, составляет менее 5 мин.

ВЫВОДЫ
Разработана методика рентгенофлуорес-

центного определения лантана в синтетических ка-
тализаторах на основе цеолита Y. Методика РФА 
позволяет контролировать содержание лантана в 
процессе изготовления катализаторов. Коэффици-
ент вариации, характеризующий внутрилаборатор-
ную прецизионность измерения, составил величи-
ну 0.61 %. Погрешность пробоподготовки – 0.55 % 
значима на фоне повторяемости измерений 0.27 
%, и обусловлена эффектом микроабсорбцион-
ной неоднородности образцов, вследствие нерав-
номерного распределения содержания лантана в 
частицах порошкового катализатора. Коэффициент 
вариации, характеризующий правильность опре-
деления лантана, составил величину 1-5 % в диа-
пазоне содержания от 0.5 до 10 % мас. Методика 
РФА обеспечивает экспрессное определение лан-
тана вследствие простоты подготовки проб, не тре-
бующей переведения их в раствор. 
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VR, % 0.8
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DETERMINATION OF LANTHANUM IN SYNTHETIC CATALYSTS 
BASED ON ZEOLITE BY X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS
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The authors discuss the X-ray fluorescence technique to determinate lanthanum in synthetic 
catalysts based on Y zeolite used in oil refining. Samples of the catalysts were obtained by hydrothermal 
synthesis. The particle size of the zeolite powder and their chemical composition were measured by 
electron probe microanalyzer JXA 8200. The particle size of the zeolite powders varied in the range 
of 1-50 microns. The variation coefficient of the La2O3 content in the zeolite particles equaled to about 
0.4. It is shown that the heterogeneity of lanthanum distribution in the catalyst particles may lead to a 
systematic error in X-ray fluorescence determination of its content. X-ray fluorescence measurements 
were carried out on a wavelength dispersive spectrometer S4 Pioneer (Bruker, AXS). The lanthanum Lα-
line was selected as an analytical line at the X-ray fluorescence analysis. The coefficient of variation 
characterizing the precision of measurement was 0.61 %. The standard deviation of the calibration 
curve of content was: 0.007 % for the range 0.5-3 % and 0.021 % for the range 3-10 %. The variation 
coefficient characterizing the accuracy of the lanthanum determination was 1 to 5 % with the La2O3 
content varying from 0.5 to 10 %.

Key words: X-ray fluorescence analysis, catalysts based on Y zeolite, lanthanum.
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