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Предложена методика определения содержаний Al2О3, K2O, CaO, TiO2, V, Cr, MnO, Fe2O3, Ni, Cu, 
Zn, Rb, Sr и Ba в донных отложениях с помощью рентгеновского спектрометра с полным внешним 
отражением (ПВО). Способ подготовки проб, основанный на нанесении на подложку-отражатель 10 
мкл суспензии, приготовленной из 20 мг измельченной пробы и 2 мл 0.5 % водного раствора метил-
целлюлозы, выбран как оптимальный. Погрешность пробоподготовки для большинства аналитов 
не превышает 10 %. Для расчета содержаний элементов применили способ стандарта-фона, где 
аналитическим параметром является отношение интенсивности аналитической линии к интенсив-
ности некогерентно рассеянного образцом первичного излучения MoKα-линии рентгеновской труб-
ки. Использование интенсивности некогерентно рассеянного образцом первичного излучения по-
зволяет учитывать вариации поверхностной плотности высушенной пробы на подложке. Контроль 
правильности определений с помощью стандартных образцов БИЛ-1 и СГХ-1 показал, что способ 
стандарта-фона не уступает широко используемому в рентгенофлуоресцентном анализе (РФА) с 
ПВО способу внутреннего стандарта, и в большинстве рассмотренных случаев обеспечивает луч-
шую правильность результатов. Проведено сравнение результатов РФА ПВО с результатами, по-
лученными с помощью традиционного РФА для проб донных отложений. Показано, что изменения 
содержаний элементов по глубине керна, полученные двумя методами, имеют общую тенденцию 
и согласуются между собой.
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A technique for determining Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr and Ba in sediments by to-
tal reflection X-ray fluorescence (TXRF) was proposed. Sample preparation procedure consisting of sus-
pending 20 mg of powdered sample in 2 ml of a 0.5% methylcellulose solution and depositing a volume 10 
µL of a slurry on the reflector showed to be the most suitable. The sample preparation error did not exceed 
10% for most analytes. In order to calculate the concentration of the elements, scattered radiation method 
was used where the analytical parameter was the ratio between the intensity of the analytical line and the in-
tensity of the scattered incoherent radiation of the MoKα line. Using the intensity of the scattered incoherent 
radiation allowed taking into the account the variations in the surface density of the dried sample on the re-
flector. To control accuracy, certified “BIL-1” and “SGH-1” reference materials were used. It was shown that 
the scattered radiation method does not concede with the internal standard method widely used in TXRF 
and provides better results than the internal standard method in most cases.  The TXRF results obtained for 
the sediment samples were compared to the results obtained by a conventional X-ray fluorescence spec-
trometer. It was shown that the changes in the element content along with the core depth obtained by both 
methods, were consistent and had a common tendency.

Key words: X-ray fluorescence analysis, XRF, total reflection X-ray fluorescence, TXRF, sediments, 
methylcellulose, internal standard, scattered radiation method.

Введение
Распространенным способом подготовки твер-

дых образцов к рентгенофлуоресцентному анали-
зу с полным внешним отражением (РФА ПВО) яв-
ляется приготовление суспензий, где дисперсной 
фазой являются частицы порошка анализируемо-
го материала [1]. Для этого навеску измельченного 
образца (10-50 мг) тщательно перемешивают с 1-5 
мл дисперсионной среды (вода [2, 3], Тритон Х [4-
12], глицерин [13]). Как правило, содержания опре-
деляют способом внутреннего стандарта, добав-
ляя в суспензию раствор элемента сравнения. Из 
полученной суспензии отбирают аликвоту 5-10 мкл, 
наносят ее на подложку-отражатель и высушива-
ют. При таких условиях подготовки проб причина-
ми, затрудняющими проведение количественно-
го РФА ПВО, является нестабильность суспензии 
из-за седиментационнных процессов и неравно-
мерное распределение в ней внутреннего стан-
дарта, несоответствие высушенной суспензии на 
подложке критерию «тонкого» слоя, особенно для 
элементов c низкоэнергетической рентгеновской 
флуоресценцией. На результаты анализа также 
оказывают влияние размер частиц, минеральный 
(фазовый) состав, наложение линий элементов, 
неточная деконволюция спектра. Классический 
вариант способа внутреннего стандарта не всег-
да позволяет учесть перечисленные выше фак-
торы, поэтому в литературе предложен ряд до-
полнительных процедур при количественном РФА 
ПВО, например, использование способа внешне-
го стандарта при определении K и Ca в пищевых 
продуктах [3], введение поправочных коэффици-
ентов при анализе образцов плаценты человека 
[10] и строительных материалов [2], использова-
ние кривых относительной чувствительности, по-
строенных с помощью образцов почв с известны-
ми концентрациями элементов [9]. 

В работах [14-17] показано, что при анали-
зе некоторых органических веществ (дизельное 
топливо [14], нефть [15], сыворотка крови [16, 17]) 
методом РФА ПВО, в качестве аналитического па-
раметра может быть использовано отношение ин-
тенсивности аналитической линии (Ii) к интенсивно-
сти некогерентно рассеянного образцом первичного 
излучения (Iinc). 

Известно, что отношение Ii/Iinc используется 
при рентгенофлуоресцентном анализе как орга-
нических, так и неорганических материалов спосо-
бом стандарта-фона. В данной работе мы оценили 
возможность использования способа стандар-
та-фона при определении содержаний Al2О3, K2O, 
CaO, TiO2, V, Cr, MnO, Fe2O3, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr и Ba 
в донных отложениях методом РФА ПВО. Для по-
лучения образца в виде тонкой пленки на подлож-
ке-отражателе предложен способ приготовления 
излучателей с использованием водного раствора 
метилцеллюлозы. 

Экспериментальная часть
Аппаратура

Спектрометр S2 PICOFOX (Bruker Nano GmbH, 
Германия) укомплектован рентгеновской трубкой с 
Mo-анодом, многослойным монохроматором (Ni/C), 
кремний-дрейфовым детектором (SDD) площадью 
30 мм2 с энергетическим разрешением ~150 эВ на 
MnKα-линии. Измерения всех элементов прово-
дили при напряжении на трубке 50 кВ и силе тока 
750 мкА. Время измерения одной пробы 1000 сек.

В качестве примера на рис. 1 представлен 
спектр стандартного образца (СО) БИЛ-1 (байкаль-
ский ил). Выделение пиков (деконволюция спектра), 
учет наложений линий и расчет содержаний эле-
ментов выполнены с помощью программы Spectra-6. 
На каждом измеренном спектре выделяли область 
ROI (region of interest), включающую пик некогерент-
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но рассеянного образцом первичного излучения 
MoKα-линии рентгеновской трубки (E = 16.9 кэВ). 

Стандартные образцы состава

Для построения градуировочных характери-
стик выбрано 12 СО: БИЛ-2 (донные отложения озе-
ра Байкал), СГХ-3 (ил терригенный фоновый), СГХ-
5 (ил аномальный) СГХМ-1 (карбонатносиликатные 
рыхлые отложения), СГХМ-2 и СГХМ-4 (алюмоси-
ликатные рыхлые отложения), СГХМ-3 (карбонатно-
силикатные рыхлые отложения), СДО-1 (глина тер-
ригенная), СДО-2 (ил вулканогенно-терригенный), 
СДО-3 (ил известковый), СДО-8 (ил кремнистый), 
СДО-9 (глина красная глубоководная) [18]. Содер-
жания оксидов (% мас.) в СО изменялись в диапа-
зонах Al2O3 – 3.6-16.8; K2O – 0.51-3.56; CaO – 0.41-
39.2; TiO2 – 0.27-2.3; MnО – 0.07-1.77; Fe2O3 – 2.4-11.8; 
содержания микроэлементов (мг/кг): V – 57-200; Cr 
– 34-206; Ni – 31-370; Cu – 30-260; Zn – 50-240; Rb – 
11-190; Sr – 130-1200; Ba – 350-3200. 

СО БИЛ-1 (байкальский ил) и СГХ-1 (ил карбо-
натный фоновый) выбраны для контроля правиль-
ности результатов РФА ПВО. 

Способы приготовления излучателей

Использовали два способа подготовки проб 
к РФА ПВО. Первый способ, широко используемый 
на практике, заключается в приготовлении суспен-
зии на основе поверхностно-активного вещества 
Triton X-100. Навеску пробы массой 20 мг смешива-
ли с 2 мл 1 % мас. раствора Triton X-100 (Amresco). 
В приготовленную суспензию добавляли внутрен-
ний стандарт – 200 мкл раствора Gа (CertiPUR®, 
Merck) с концентрацией 100 мг/л и перемешивали, 
затем 10 мкл суспензии наносили на кварцевую 

подложку-отражатель и высушивали. Расчетная 
концентрация Ga в сухом остатке составила 1000 
мг/кг. В анализируемых СО и пробах содержание 
Gа менее 15 мг/кг. 

Во втором способе подготовки проб в каче-
стве дисперсионной среды использовали водный 
раствор метилцеллюлозы. В работах [22-24] рас-
твор метилцеллюлозы применяли для приготовле-
ния градуировочных образцов (ГО) в виде тонких 
полимерных пленок при традиционном РФА аэро-
золей. Для проведения РФА ПВО навеску пробы 
(10, 20, 30, 40, 50 мг) смешивали с 2 мл 0.5 % рас-
твора метилцеллюлозы и 10 мкл полученной сме-
си наносили на кварцевую подложку-отражатель 
и высушивали. Концентрацию метилцеллюлозы 
подбирали таким образом, чтобы обеспечить по-
лучение высушенного образца на подложке в виде 
однородной тонкой пленки. Сравнили излучате-
ли, полученные при использовании навески 20 мг 
пробы и 0.5, 1 и 2 % мас. водного раствора мети-
целлюлозы. Для приготовления раствора наве-
ску сухой метицеллюлозы заливали бидистилли-
рованной водой, нагретой до температуры 70-80 

°С, тщательно перемешивали и выдерживали при 
комнатной температуре до полного растворения. 
Визуально установлено, что при использовании 1 
или 2 % мас. раствора метилцеллюлозы поверх-
ность и края высушенного в виде пленки образца 
на подложке получаются неровными. При исполь-
зовании 0.5 % мас. раствора излучатель представ-
лял собой высушенную однородную пленку ди-
аметром около 5-6 мм. На рис. 2 представлены 
изображения, полученные с помощью поляриза-
ционного микроскопа Olympus BX-51 в проходящем 
свете. Видны различия в однородности излуча-

Рис. 1. Спектр стандартного образца БИЛ-1 в диапазоне 
Fig. 1. X-ray spectrum of ‘BIL-1’ reference material
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телей, приготовленных из 0.5 % мас. (рис. 2, а) и  
2 % мас. (рис. 2, б) раствора метилцеллюлозы. 

Результаты и их обсуждение
Обоснование использования пика 
некогерентно рассеянного излучения как 
внутреннего стандарта

Отбор аликвоты суспензии и процесс нанесе-
ния ее на подложку может вносить значительный 
вклад в погрешность анализа [21, 25]. Вариации 
массы высушенного остатка суспензии на подлож-
ке зависят от стабильности и однородности подго-
товленной суспензии, так как концентрация твер-
дых частиц образца может быть отличной в разных 
частях пробирки из-за нежелательных процессов 
седиментации [13].

Добавление внутреннего стандарта позво-
ляет учесть погрешности, связанные с приготов-
лением излучателя к РФА ПВО, если внутренний 
стандарт равномерно распределен в пределах вы-
сушенного образца. Высушенный образец на под-
ложке может быть представлен в форме тонкого 

цилиндра [26]. В этом случае выражение для за-
висимости интенсивности флуоресценции от раз-
мера твердого образца можно представить в сле-
дующем виде:

(1)

где Ci – содержание аналита; μm1 и μmi – массовые 
коэффициенты ослабления первичного и флуо-
ресцентного излучения пробой соответственно; 
ρ – плотность высушенного образца, D – диаметр 
образца (цилиндра) на отражателе, d – высота об-
разца (цилиндра). 

При нанесении 10 мкл суспензии, приготов-
ленной из 20 мг образца и 2 мл 0.5 % мас. раствора 
метилцеллюлозы, на отражатель, поверхностная 
плотность высушенного образца диаметром 5-6 мм 
составляет ρd ~3.5-5.0 мкг/см2. На примере состава 
СО «СГХ-3» рассчитанное значение µmiρd составляет 
менее 0.1-0.2 для аналитических линий элементов 
с атомным номером Z ≥ 20 (Ca) и, следовательно, 

. Для первичного излуче-
ния линии MoKα:  и . 
Таким образом из уравнения (1) следует, что ин-
тенсивность флуоресценции как аналита (i), так и 
внутреннего стандарта (Ga) пропорциональна по-
верхностной плотности образца и, соответствен-
но, пропорциональна массе образца на подлож-
ке. В этом приближении отношение Ii / IGa зависит 
в основном от содержания элемента и учитывает 
возможные вариации массы образца на подложке. 

В описанных выше условиях интенсивность 
некогерентного рассеяния (Iinc) также может быть 
представлена в виде выражения (1), если заменить 
Ci на массовый дифференциальный коэффициент 
некогерентного рассеяния dσm

inc, который слабо за-
висит от химического состава образца. При этом 
значение Iinc также пропорционально поверхност-
ной плотности образца, а отношение Ii / Iinc будет за-
висеть в основном только от содержания аналита. 

Оценка погрешностей приготовления 
излучателей 

Влияние массы образца на погрешность при-
готовления излучателей на основе раствора метил-
целлюлозы, оценили, планируя эксперимент по схе-
ме однофакторного дисперсионного анализа [27]. 
Из каждой смеси, полученной из навесок 10, 20, 30, 
40 и 50 мг образца СГХ-3 и 2 мл 0.5 % мас. раство-
ра метилцеллюлозы, готовили по 10 излучателей 
и от каждого излучателя в условиях повторяемо-
сти измеряли интенсивности Ii и Iinc и рассчитывали  
Ii/Iinc. Суммарную погрешность (коэффициент вари-
ации VΣ) разложили на составляющие: VВ – коэф-
фициент вариации, характеризующий воспроиз-
водимость измерения аналитического параметра  
Ii / Iinc; VПП – коэффициент вариации, обусловленный 
нестабильностью условий изготовления излучате-

Рис. 2. Изображения, полученные с помощью микро-
скопа в проходящем свете, для края излучате-
ля из высушенной суспензии на подложке-отра-
жателе, приготовленной из 20 мг образца и 0.5 
(а) или 2 % мас. (б) раствора метилцеллюлозы 

Fig. 2. Microscope images in transmitted light for the edge 
of the dried sample spot on the reflector prepared by 
suspending 20 mg of the sediment sample and 0.5% 
(a) or 2% (b) methylcellulose solution respectively
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лей из одной суспензии (точность взятия аликво-
ты, однородность смеси).

Результаты дисперсионного анализа, пред-
ставленные в табл. 1, показывают, что для всех эле-
ментов (кроме V и Ba) величина VВ не превышает 
3 % при использовании любой навески для подго-
товки проб. Для V и Ba более низкая воспроизводи-
мость измерения связана с наложением близлежа-
щих линий других элементов и неопределенностью 
процедуры деконволюции спектра. Основной вклад 
в величину VΣ вносит погрешность приготовления 
излучателей VПП, величина которой зависит от на-
вески образца и определяемого элемента. Значе-
ние VПП значительно увеличивается для элементов 
Al, K, Ca и Ti при использовании навески образца ≥ 
30 мг. С возрастанием атомного номера элемента 
этот эффект проявляется слабее. Например, мак-
симальное значение VПП составляет для Al – 44 %, 
K – 28 %, Са – 25 %, Ti – 11 %. Это свидетельствует 
о том, что при нанесении более концентрированной 
суспензии интенсивность некогерентно рассеянного 
образцом первичного излучения не обеспечивает 
достаточный учет вариации массы и толщины вы-
сушенной пробы на подложке для элементов, ли-
нии которых находятся в низкоэнергетической об-
ласти спектра. Этот факт качественно согласуется 
с оценками, сделанными на основе выражения (1), 
так как с увеличением массы и уменьшением энер-
гии излучения аналита величина µmiρd возрастает 
и отношение Ii / Iinc начинает в большей степени за-
висеть от массы образца.  

Минимальные значения VПП, которые во всей 
области спектра не превышают 10 %, получены, 
когда масса анализируемой пробы составляет  

Таблица 1 
Оценка коэффициентов вариации, характеризующих воспроизводимость измерения (VВ) аналитического па-
раметра Ii / Iinc и погрешность приготовления (VПП) излучателей на основе метилцеллюлозы при использова-
нии разных навесок

Table 1
Coefficients of variation characterizing the reproducibility of the measurements (VВ) of the analytical parameter Ii / Iinc 
and the error of the samples preparation (VПП) from methylcellulose using different weights

Элемент
Коэффициент вариации (%) при использовании навесок

10 мг 20 мг 30 мг 40 мг 50 мг
VВ VПП VВ VПП VВ VПП VВ VПП VВ VПП

Al 0.98 6.4 2.1 4.9 1.4 20 0.60 44 1.3 41
K 0.87 4.6 1.2 2.9 0.98 13 0.68 28 0.88 28

Ca 1.0 7.5 1.5 5.1 1.1 12 0.63 24 1.1 25
Ti 1.3 5.1 1.8 5.6 1.3 4.5 0.56 9.0 0.96 11
V 2.9 5.4 3.1 н/з 5.3 н/з 3.4 н/з 2.3 3.5
Cr 0.96 6.1 1.5 9.4 1.4 7.2 1.4 12 1.4 12
Mn 0.97 3.7 1.3 1.8 0.91 5.0 0.46 11 0.79 13
Fe 1.1 4.7 1.5 2.0 0.90 3.8 0.45 3.7 0.78 6.2
Ni 1.7 5.3 2.0 2.7 0.97 3.6 0.87 2.7 0.60 5.4
Cu 0.84 13 1.2 6.9 1.6 6.5 1.4 9.2 2.3 12
Zn 1.1 5.7 1.3 2.2 1.0 4.5 0.76 2.2 0.92 4.0
Rb 1.2 5.9 1.0 1.9 1.3 6.7 0.78 7.1 1.4 3.0
Sr 1.5 6.4 1.6 3.8 1.2 8.1 0.39 8.6 0.91 4.1
Ba 9.2 н/з 7.6 н/з 12 н/з 13 18 9.8 16

Примечание: н/з – погрешность незначима.

Рис. 3. Значения суммарной погрешности VΣ (%) ре-
зультатов измерения излучателей, приготовлен-
ных на основе растворов метилцелюлозы (а) и 
Тритон X-100 (б). Для расчетов VΣ использованы:  

 – интенсивность аналитической линии (Ii),  
 – отношение Ii / Iinc (a) или Ii / IGa (б)

Fig. 3. Values of the total error VΣ (%) of the measurements 
of samples prepared using the solutions of methylcel-
lulose (a) and Triton X-100 (b). The calculation VΣ was 
performed  using:  – the intensity of analytical line 
(Ii),  – the ratios of Ii / Iinc (a) or Ii / IGa (b) 
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20 мг. Опираясь на данные, представленные в табл. 
1, навеска 20 мг выбрана как оптимальная. 

Схема однофакторного дисперсионного ана-
лиза была применена для ранее используемого 
способа подготовки проб к РФА ПВО: приготовле-
ние суспензии на основе 20 мг образца (СГХ-3) и  
2 мл 1 % мас. раствора Тритон Х-100 с добавлением 
внутреннего стандарта [19]. Величины суммарной 
погрешности VΣ (%) были сопоставлены для обо-
их способов подготовки проб. На рис. 3 (а) для су-
спензии на основе метилцеллюлозы показаны зна-
чения VΣ, рассчитанные с использованием чистой 
интенсивности аналитической линии Ii и параметра 
Ii / Iinc. На рис. 3 (б) для суспензии на основе Три-

тон X-100 приведены значения VΣ (%), полученные 
при расчете с использованием Ii и параметра Ii / IGa.  

Видно, что при использовании в качестве 
аналитического параметра Ii погрешности VΣ пре-
вышают 10 % для обоих способов пробоподготов-
ки. При использовании отношений Ii / Iinc (рис. 3 (а)) 
и Ii / IGa (рис. 3 (б)) значение VΣ снижается в 2-7 раз 
в зависимости от элемента. Таким образом, ин-
тенсивность некогерентно рассеянного образцом 
первичного излучения, также как и интенсивность 
внутреннего стандарта Ga, учитывает погрешно-
сти, связанные с вариациями массы высушенной 
суспензии на подложке.

Для оценки погрешности подготовки реальных 
проб, обусловленной неоднородностью материа-

Рис. 4. Градуировочные графики Ci = f(Ii / Iinc) для определения содержаний элементов способом стандарта-фона
Fig. 4. Calibration curves Ci = f(Ii / Iinc) for determining the concentration of elements by the scattered radiation method
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ла, из измельченного образца донных отложений 
озера Хара-Нур, было приготовлено 20 суспензий 
на основе раствора метилцеллюлозы. Из каждой 
суспензии готовили по два параллельных излуча-
теля, каждый из которых измеряли два раза. Обра-
ботка результатов измерения (Ii / Iinc) по схеме двух-
факторного дисперсионного анализа показала, что 
нанесение аликвоты образца на подложку вносит 
основной вклад в суммарную погрешность анали-
за. Суммарная погрешность VΣ (%) не превышает 
13 % для всех определяемых элементов и состав-
ляет: Al – 8.3, K – 5, Ca – 6.5, Ti – 7.1, V – 9.6, Cr – 
7.2, Mn – 6.5, Fe – 7.0, Ni – 6.6, Cu – 6.6, Zn – 6.5, Rb 
– 8.9, Sr – 8.5, Ва – 13. 

Способ стандарта-фона

Для построения градуировочных зависимо-
стей Ci = f(Ii / Iinc) использовали СО осадочных гор-
ных пород. Для каждого СО готовили по два излу-
чателя. Для построения градуировочных графиков, 
представленных на рис. 4, использовали среднее 
значение между двумя параллельными определе-
ниями параметра Ii / Iinc. 

Как видно из рис. 4, для элементов K, Ca, Ti, 
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb и Ba зависимость Ci = f(Ii / Iinc) 
может быть аппроксимирована уравнением прямой 
с коэффициентом корреляции R2 ≥ 0.98. Для эле-
ментов Al, V, Cr, Sr коэффициент корреляции чуть 
хуже: R2 = 0.93–0.95. Дополнительно для каждого 
элемента рассчитали коэффициент вариации, ха-
рактеризующий остаточную дисперсию градуиро-
вочной функции: 

(2)

где m – число образцов (m = 12); k – число коэффи-
циентов; Сат и Сн – аттестованное и найденное со-
держание аналита. 

Значение V0 (%) составило: Al – 9.6, K – 3.2, 
Ca – 5.9, Ti – 9.0, V – 14, Cr – 23, Mn – 12, Fe – 7,  
Ni – 7.8, Cu – 14, Zn – 10, Rb – 12, Sr – 15. 

Контроль правильности результатов РФА ПВО 
с использованием СО

Для контроля правильности результатов РФА 
ПВО использовали СО БИЛ-1 и СГХ-1, для которых, 
как и для ГО, были приготовлены по два излучате-
ля. В табл. 2 приведены аттестованные значения 
(Сат), содержания элементов (СВС), определенные 
ранее используемым способом внутреннего стан-
дарта из суспензии на основе Тритон Х-100, и со-
держания элементов (ССФ), определенные способом 
стандарта-фона из суспензии на основе метилцел-
люлозы. Содержания породообразующих элемен-
тов Al, K, Ca, Ti, Mn и Fe представлены в виде окси-
дов. Доверительные интервалы результатов РФА 
ПВО рассчитаны с использованием коэффициен-
та вариации, оцененного по результатам измере-
ния двух излучателей, приготовленных из мате-
риала градуировочных и контрольных образцов  
(m = 14). Дополнительно приведены значения  
D = (Сат – Сн)/Сат, характеризующие различие меж-
ду аттестованными и найденными значениями для 
способа внутреннего стандарта (DВС) и способа 
стандарта-фона (DСФ)  

Как следует из табл. 2, способ внутреннего 
стандарта занижает результаты определения ос-
новных породообразующих элементов, особенно 
Al, K и Ca, аналитические линии которых находят-
ся в низкоэнергетической области спектра. Вслед-

Таблица 2 
Сравнение аттестованных содержаний (Сат) с результатами определения оксидов (%) и элементов (мг/кг) в 
стандартных образцах, полученными способом внутреннего стандарта (СВС) и способом стандарта-фона (ССФ)

Table 2
Comparison of the certified values (Сат) and the results of the determining oxides (%) and elements (mg/kg) in refer-
ence materials obtained by the internal standard (СВС) method and the scattered radiation method (ССФ)

Аналит БИЛ-1 СГХ-1

Сат СВС ССФ DВС, % DСФ, % Сат СВС ССФ DВС, % DСФ, %
Al2O3 13.57 ± 0.13 7.8 ± 0.8 13.5 ± 1.4 43 0.5 9.48 ± 0.14 6.9 ± 0.7 11.9 ± 1.2 27 -20
K2O 2.21 ± 0.08 1.7 ± 0.11 2.0 ± 0.15 23 10 2.26 ± 0.07 2.1 ± 0.13 2.4 ± 0.18 7 -6
CaO 1.85 ± 0.09 1.4 ± 0.12 1.7 ± 0.16 24 8 7.76 ± 0.10 7.0 ± 0.6 8.1 ± 0.8 11 -5
TiO2 0.69 ± 0.03 0.6 ± 0.1 0.70 ± 0.1 13 -1 0.50 ± 0.02 0.46 ± 0.07 0.54 ± 0.08 8 -8
MnO 0.40 ± 0.02 0.3 ± 0.03 0.40 ± 0.04 25 0 0.30 ± 0.01 0.29 ± 0.03 0.28 ± 0.03 3 7
Fe2O3 7.02 ± 0.15 6.3 ± 0.5 6.73 ± 0.5 10 4 5.92 ± 0.04 5.7 ± 0.4 5.96 ± 0.4 4 -1

V 110 ± 10 78 ± 10 96 ± 14 29 13 110 ± 10 57 ± 7 84 ± 12 -48 -24
Cr 66 ± 4 110 ± 10 70 ± 10 -67 -6 68 ± 6 103 ± 9 95 ± 14 -51 -40
Ni 54 ± 6 50 ± 4 50 ± 5 7 0 40 ± 4 42 ± 4 40 ± 4 -5 0
Cu 52 ± 7 59 ± 6 47 ± 8 -13 10 37 ± 4 43 ± 4 37 ± 6 -16 0
Zn 96 ± 10 108 ± 10 96 ± 12 -13 0 50 ± 10 58 ± 5 53 ± 7 -16 -6
Rb 93 ± 5 106 ± 10 86 ± 9 -14 8 61 ± 3 78 ± 7 69 ± 7 -28 -13
Sr 266 ± 30 239 ± 30 273 ± 44 10 -3 250 ± 40 219 ± 27 252 ± 40 12 -0.8
Ba 710 ± 30 707 ± 120 698 ± 130 0.4 2 620 ± 30 532 ± 90 561 ± 110 14 10
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ствие значительного различия энергий излучения 
Кα-линий этих элементов и Ga, способ внутреннего 
стандарта не полностью учитывает влияние эффек-
тов поглощения в условиях несоответствия поверх-
ностной плотности излучателя критерию «тонкого» 
слоя в этой области спектра. При сравнении зна-
чений DВС и DСФ видно, что использование спосо-
ба стандарта-фона в большинстве случаев позво-
лило улучшить согласие между аттестованными и 
найденными средними содержаниями. 

Для V и Cr способ внутреннего стандарта дает 
неудовлетворительные результаты: содержания V 
занижены, а содержания Cr завышены по сравне-
нию с аттестованными значениями. Расхождения 
между аттестованными значениями и результата-
ми V и Cr, полученными способом стандарта-фона 
с учетом доверительных интервалов меньше, чем 
при использовании внутреннего стандарта. Для об-
разца БИЛ-1 доверительные интервалы ССФ и Сат 
перекрываются, но для образца СГХ-1 имеет место 
систематическое расхождение между значениями 
ССФ и Сат, что вероятно, обусловлено влиянием ми-
нерального (фазового) состава на результаты РФА 
ПВО, так как V и Cr часто входят в состав акцессор-
ных минералов в геологических объектах.

Таким образом, из табл. 2 следует, что способ 
стандарта-фона не уступает способу внутреннего 
стандарта, и в большинстве рассмотренных слу-
чаев обеспечивает лучшую правильность резуль-
татов РФА ПВО. 

Сравнение с РФА с волновой дисперсией

40 проб донных отложений озера Хара-Нур [19, 
20] были проанализированы методикой РФА ПВО, 
основанной на приготовлении излучателей на ос-
нове метилцеллюлозы и использовании способа 
стандарта-фона.. Размер частиц в исследуемых по-
рошках, определенный с помощью «ANALYSETTE 
22» Compact (Fritsch GmbH), составлял в среднем 
20 мкм, что соответствует рекомендациям к разме-
ру частиц (менее 60-50 мкм) для проведения РФА 
ПВО [5, 21]. Из каждой пробы готовили по два из-
лучателя. Содержания оксидов (% мас.) в пробах 
изменялись в диапазонах Al2O3 – 11.6-14.4; K2O – 1.4-2.1;  
CaO – 2.6-4.3; TiO2 – 0.87-1.25; MnО – 0.27-0.65;  
Fe2O3 – 7.4-11.3; содержания микроэлементов  
(мг/кг): V – 90-150; Cr и Ni – 24-40; Cu – 19-45;  
Zn – 140-190; Rb – 65-90; Sr – 220-400; Ba – 880-1000. 

Результаты, полученные с помощью пред-
лагаемой методики РФА ПВО, сопоставлены с ре-
зультатами, полученными с помощью методики 
традиционного РФА с волновой дисперсией (РФА 
ВД), которая используется в ИГХ СО РАН и ИЗК 
СО РАН для изучения распределения элементов 
по глубине керна донных отложений. Коэффициент 
вариации, характеризующий расхождение между 
результатами РФА ВД и РФА ПВО, составил (%):  
Al – 8.5, K – 12, Ca – 16, Ti – 18, V – 14, Cr – 25,  
Mn – 20, Fe – 9.5, Ni – 11, Cu – 15, Zn – 18, Rb – 14,  

Sr – 13, Ba – 35. Наибольшие расхождения наблю-
даются для результатов определения Ba, которые 
можно рассматривать как приближенно количе-
ственные. 

В качества примера на рис. 5 приведены за-
висимости изменения содержаний Ca, Mn и Sr по 
глубине керна озера Хара-Нур, полученные с по-
мощью РФА ВД и РФА ПВО. Видно, что несмотря 
на наличие расхождений между результатами, из-
менения содержаний элементов по глубине керна, 
полученные двумя методами, имеют общую тен-
денцию и согласуются между собой.

Выводы
Показано, что использование водного рас-

твора 0.5 % мас. метилцеллюлозы в качестве дис-
персионой среды при приготовлении суспензии 
из образцов донных отложений к РФА ПВО позво-
ляет приготовить излучатель в виде высушенной 
однородной пленки на подложке-отражателе. Ин-
тенсивность некогерентно рассеянного образцом 
первичного излучения может быть использована 
для учета погрешностей, связанных с вариация-
ми массы высушенной суспензии на подложке-от-
ражателе. 

На примере стандартных образцов БИЛ-1 и 
СГХ-1 продемонстрировано, что способ стандар-
та-фона для расчета содержаний элементов обе-
спечивает лучшую правильность результатов опре-

Рис. 5. Распределения содержаний CaO, MnO и Sr по 
глубине керна озера Хара-Нур, полученные ме-
тодами РФА ВД (–) и РФА ПВО (–)

Fig. 5. Distributions of CaO, MnO and Sr contents along the 
core depth of the lake Hara-Nur according to the results 
of the wavelength dispersive X-ray fluorescence (–) 
and total reflection X-ray fluorescence analysis (–)
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деления большинства элементов по сравнению со 
способом внутреннего стандарта. 

Главным достоинством методики РФА ПВО 
при анализе донных отложений является возмож-
ность многоэлементного анализа малой навески 
(20 мг), что позволяет проводить изучение керна с 
более высоким пространственным и соответствен-
но временным разрешением. 
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