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РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ АНАЛИЗ 
ТИТАНО-ЦИРКОНИЕВОГО СЫРЬЯ

	
ГЛУШКОВА Т. А., САВИН Е. А., ТАЛАЛАЙ А. Г.

В настоящее время наиболее распространенным является метод рентгеноспектрального 
флуоресцентного анализа (РСФА). Основные преимущества РСФА: нижние пределы обнару-
жения элементов меньше предельных (опасных) содержаний этих элементов; не требуется 
применения химических реактивов; РСФА является не разрушающим пробу методом анали-
тического контроля. Предлагаемая методика выполнения измерений содержания элементов  
в горных породах, рудах титана (Ti) и циркония (Zr) использует традиционные для РСФА мето-
дические приемы и способы учета фона, влияния матрицы и мешающих элементов. Качество 
подготовки пробы в РСФА не менее важно, чем качество измерений. Идеальная проба должна: 
воспроизводить состав материала; быть однородной; иметь толщину, достаточную для 
того, чтобы удовлетворять требованиям пробы с бесконечной для проникновения падающего 
излучения толщиной; иметь ровную поверхность; состоять из частиц, меньших длин волн, 
которые измеряются. Плотные материалы типа горных пород должны быть измельчены  
в дробильном устройстве. Затем раздробленный на куски материал превращают в очень мел-
кий порошок с помощью дисковой вибромельницы или с помощью шаровой мельницы, чтобы 
сделать его пригодным для анализа. Диаметр зерен должен быть меньше 50 мкм. Для рентге-
нофлуоресцентного анализа порошкообразных проб наиболее важным условием является од-
нородность и мелкозернистость пробы. В то же время крайне важна воспроизводимость со-
става проб, так как РСФА является относительным методом анализа. Это означает, что все 
неизвестные пробы, измеренные с использованием калибровочного графика, должны иметь то 
же самое распределение по размерам зерен (ту же зернистость), что и стандартный образец, 
использованный для построения калибровки.

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  рентгеноспектральный флуоресцентный анализ; метод; проба.

Ядерно-физические методы анализа достаточно широко применялись и при-
меняются в геологии при исследовании элементного состава горных пород [1–3]. 
В последние годы наиболее распространенным является метод рентгеноспек-
трального флуоресцентного анализа (РСФА) [4].

Основные преимущества РСФА перед другими заключаются в следующем:
– нижние пределы обнаружения элементов меньше предельных (опасных) со-

держаний этих элементов;
– не требуется применения химических реактивов, РСФА является не разру-

шающим пробу методом аналитического контроля;
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– процедуры РСФА просты и идентичны для всех анализируемых элементов 
(таблица).

РСФА основан на возбуждении и регистрации флуоресценции химических 
элементов в рентгеновской области длин волн. Процесс иллюстрируется на при-
мере рентгенооптической схемы спектрометра «Спектроскан» (рис. 1).

Поток первичного рентгеновского излучения (как правило, это излучение 
рентгеновской трубки) падает на образец анализируемой пробы. Вторичное из-
лучение состоит из квантов флуоресцентного излучения (соответствует дискрет-
ным значениям длин волн – линиям флуоресценции) и рассеянных на пробе кван-
тов первичного излучения (непрерывно изменяющийся с изменением длины 
волны поток квантов). Вторичное излучение регистрируется датчиком прибора. 
Скорость счета электрических импульсов датчика (имп./с) пропорциональна по-
току квантов (квант/с) рентгеновского излучения, попадающего на датчик,  
и является аналитическим сигналом спектрометра.

 
Рис. 1. Рентгенооптическая схема спектрометра 
«Спектроскан» [5] Рис. 1. Рентгенооптическая схема спектрометра 

«Спектроскан» [5]

Однозначное соответствие между длиной волны линии флуоресценции  
и атомным номером элемента, которому эта линия принадлежит, позволяет опреде-
лять перечень элементов, составляющих исследуемую пробу, т.  е. проводить  
качественный анализ. 

Цель работы – определение содержания элементов в горных породах, рудах 
титана (Ti) и циркония (Zr).

Методика проведения исследований. На спектрометрах «Спектроскан» для 
выполнения качественного анализа проводят измерения аналитических сигналов 
исследуемой пробы с небольшим шагом на некотором интервале длин волн,  
в пределах которого расположены линии флуоресценции определяемых элементов. 
Эти измерения, представляющие зависимость аналитического сигнала от длины 
волны, называют спектром данной пробы на выбранном интервале длин волн. 
Каждой линии флуоресценции на спектре соответствует узкий колоколообраз-
ный пик. Положение максимума пика на шкале длин волн соответствует длине 
волны линии флуоресценции. Другой компоненте вторичного излучения, рассе-
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янному излучению, соответствует плавно изменяющаяся по длине волны состав-
ляющая спектра. Она служит фоном (подставкой), на котором видны пики флуо-
ресцентных линий.

Величина амплитуды пика (имп./с), соответствующего некоторой линии флу-
оресценции, называется интенсивностью линии. Как правило, между интенсив-
ностью линии и содержанием в пробе элемента, которому эта линия принадле-
жит, существует зависимость, близкая к пропорциональной. Для проведения 
анализа выбирают одну из нескольких линий флуоресценции, которую называ-
ют аналитической. Зависимость между интенсивностью Ni аналитической ли-
нии i-го элемента и содержанием Сi в пробе этого элемента позволяет опреде-
лять содержание элементов в анализируемой пробе, т. е. проводить 
количественный анализ.

Для проведения анализа строят градуировочную характеристику (ГХ), кото-
рая представляет собой записанную в аналитическом виде зависимость Сi от Ni, 
а в некоторых случаях еще и от интенсивности мешающих анализу элементов. 
Для пострения ГХ используют изменения аналитических сигналов на пробах 
стандартных образцов состава (СО).

 
Рис. 2. Результаты обработки данных внутреннего и внешнего контроля по Ti 
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После построения ГХ приступают к анализу проб неизвестного состава. 
Для этого измеряют на этих пробах аналитические сигналы и, подставляя их в ГХ, 
рассчитывают содержания элементов.

Предлагаемая методика выполнения измерений содержания элементов в гор-
ных породах, рудах титана (Ti) и циркония (Zr) использует традиционные для 
РСФА методические приемы и способы учета фона, влияния матрицы и мешаю-
щих элементов. Методика реализована на спектрометре «Спектроскан» и предна-
значена для определения содержаний титана, хрома, марганца, железа, кобальта, 
никеля, меди, цинка, мышьяка, свинца, вольфрама, рубидия, стронция, иттрия, 
циркония, ниобия, молибдена в порошковых пробах горных пород, руд и отходах 
их переработки. В качестве градуировочных образцов для построения аналити-
ческих зависимостей используют стандартные образцы горных пород и руд. 
Градуировочные зависимости строят методом множественной регрессии [6].
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Рентгеноспектральный флуоресцентный анализ – это быстрый, неразрушаю-
щий и безопасный для окружающей среды метод анализа, обладающий высокой 
точностью и воспроизводимостью результатов. Метод позволяет качественно, 
полуколичественно и количественно определять все элементы от бериллия до 
урана, находящиеся в порошкообразных, твердых и жидких пробах. Концентра-
ции вплоть до 100 % можно анализировать напрямую, без какого-либо разбавле-
ния пробы, с относительным стандартным отклонением меньше ± 0,1 %. Типич-
ные нижние пределы обнаружения – от 0,1 до 10 ppm (одна часть на миллион).

Качество подготовки пробы в РСФА не менее важно, чем качество измерений. 
Идеальная проба должна быть соответствующим образом подготовлена, т. е. 
должна:

– воспроизводить состав материала;
– быть однородной;
– иметь толщину, достаточную для того, чтобы удовлетворять требованиям 

пробы с бесконечной для проникновения падающего излучения толщиной;
– иметь ровную поверхность.

 
Рис. 3. Результаты обработки данных внутреннего и внешнего контроля по Zr 
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Плотные материалы типа горных пород должны быть измельчены в дробиль-
ном устройстве. Затем раздробленный на куски материал превращают в очень 
мелкий порошок с помощью дисковой вибромельницы или с помощью шаровой 
мельницы, чтобы сделать его пригодным для анализа. Диаметр зерен должен 
быть меньше 50 мкм.  

Для рентгенофлуоресцентного анализа порошкообразных проб наиболее важ-
ным условием является однородность и мелкозернистость пробы. В то же время 
крайне важна воспроизводимость состава проб, так как РСФА является относи-
тельным методом анализа. Это означает, что все неизвестные пробы, измеренные 
с использованием калибровочного графика, должны иметь то же самое распреде-
ление по размерам зерен (ту же зернистость), что и стандартный образец, исполь-
зованный для построения калибровки.

При изготовлении излучателей применяют прессование измельченного 
материала в виде двухслойной таблетки (диска). Давление при этом может 
варьироваться в очень широких пределах – от 200 до 7000 кг/см2. В качестве 
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подложки используют поликарбонатную пленку, борную кислоту, целлюло-
зу, пластмассу.

Подготовка проб в виде таблеток. На нижнюю часть матрицы пресс-формы 
помещают тонкое металлическое кольцо (высотой 1,0–1,5 мм), внутренний диа-
метр которого на 2–3 мм меньше диаметра нижней части матрицы, засыпают 
слой анализируемого материала (1–2 г), разравнивают поверхность стеклом  
и снимают с нижней части пресс-формы кольцо. При этом на нижней части пресс-
формы остается слой анализируемого материала.

Устанавливают верхнюю часть матрицы пресс-формы и насыпают слой бор-
ной кислоты высотой 1,0–1,5 см. Затем в матрицу вставляют пуансон и помеща-
ют под пресс. Борная кислота под давлением уплотняется и превращается в мо-
нолит, являющийся хорошей подложкой. Полученная при этом таблетка имеет 
края и подложку из уплотненной борной кислоты. Иногда для исключения осы-
пания частиц с поверхности таблетку покрывает тонким (около 0,0025 мм) слоем 
коллоидного клея или лака.

В зависимости от типа пробы (например, TiO2 или другие вязкие вещества) 
перед прессованием поверхность пробы покрывают тонкой пленкой из Майлара 
(Mylar). Для этой цели можно использовать стандартную пленку толщиной  
12 мкм. Использование пленки предохраняет пробу от прилипания к поршню 
пресса и обеспечивает ровную гладкую поверхность.

Такая проба прессуется при добавлении в качестве подложки примерно двух 
полных шпателей борной кислоты. При этом важно, чтобы при измерении не воз-
никало исходящей от подложки флуоресценции. В любом случае при нанесении 
на борную кислоту слоя пробы его необходимо делать как можно более толстым, 
чтобы в итоге получить теоретически бесконечно толстую пробу. Как правило, 
толщина материала пробы должна быть, по меньшей мере, 1,5 мкм.

Для примера приведем результаты обработки данных внутреннего и внешнего 
контроля анализов проб титан-циркониевой россыпи. Измерения выполнялись на 
рентгеновском аппарате «Спектроскан МАКС-GV». Аппарат поверен по методи-
ке РА 1.000.000.Д22. Количество анализов внутреннего контроля составило 142 
пробы; внешнего контроля – 60 проб. Результаты сопоставления данных рядов 
анализов с результатами контроля показывают, что ошибки внутреннего контро-
ля качества находятся в пределах допустимых норм и внешний контроль показы-
вает хорошую сопоставимость результатов (рис. 2, 3).

Таким образом, из приведенных примеров видно, что результаты испытаний 
методом рентгеноспектрального флуоресцентного анализа показывают высокую 
сходимость с данными химического анализа.
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X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS OF TITANIUM AND ZIRCONIUM 
RAW MATERIALS
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In recent years, the method of x-ray fluorescence analysis (RFA) is the most common. The main advantages of RFA are 
the following: lower limits of elements detection are less than limit (hazardous) contents of these elements; there is no 
need of using chemicals; RFA is an analytical control method which does not break the sample. The proposed method of 
measuring the contents of elements in rocks, ores of titanium (Ti) and zirconium (Zr) uses traditional RFA instructional 
techniques and methods of accounting background, influence of matrix and interfering elements. The quality of the 
samples preparation in RFA is as important as the quality of measurements. Ideal sample should reproduce  
the composition of the material; be uniform; have a thickness sufficient to meet the requirements of the sample with endless, 
for the penetration of the incident radiation, thickness; have a smooth surface; composed of particles, smaller than wave 
lengths, which are measured. Dense materials, like rocks, should be crushed in the crushing device. Then split into pieces 
the material is converted into a very fine powder with a disk vibratory mill, or using a ball mill to make it suitable for 
analysis. The diameter of the grains must be less than 50 microns. For x-ray fluorescence analysis of the powdered 
samples, the most important condition is the homogeneity and fine grain samples. At the same time, sample composition 
reproducibility is extremely important because RFA is a relative method of analysis. This means that all unknown samples, 
measured with the use of calibration graph, should have same distribution over the size of grains (same granulation)  
as a standard sample, used for calibration construction.

Key words: x-ray fluorescent analysis; method; sample.
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