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Ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ)
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âîñòðåáîâàííûõ ïðè íå-
ðàçðóøàþùåì îïðåäåëåíèè ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà
ñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ îáúåêòîâ. Âñëåäñòâèå
îùóòèìîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-
íàëà îò ñâîéñòâ îáðàçöà, êîëè÷åñòâåííûé ÐÔÀ îáû÷-
íî ïðîâîäÿò ñ ó÷åòîì ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ. Íåîáõî-
äèìûå êîýôôèöèåíòû ìåæýëåìåíòíîãî âëèÿíèÿ ìîæ-
íî âû÷èñëèòü, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ýôôåêòèâíîñòü
âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè âñåìè ñîñòàâëÿþùèìè
òîðìîçíîãî èëè ñìåøàííîãî ñïåêòðà ðåíòãåíîâñêîé
òðóáêè (ÐÒ) â ðàìêàõ ïîëèõðîìàòè÷åñêîé ìîäåëè.
Àëüòåðíàòèâíàÿ ìîäåëü îñíîâàíà íà èñïîëüçîâàíèè
âèðòóàëüíîãî ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èñòî÷íèêà (ÂÌÈ),
âîçáóæäàþùåå äåéñòâèå êîòîðîãî ýêâèâàëåíòíî äåé-
ñòâèþ âñåãî íåîäíîðîäíîãî ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ.
Îáúåì âû÷èñëåíèé â ðàìêàõ ìîíîõðîìàòè÷åñêîé
ìîäåëè íèæå íà 2–3 ïîðÿäêà, ÷òî äåëàåò åå ïðèìåíå-
íèå íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûì â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè íå ïðåâûøàåò
âðåìåíè èçìåðåíèé è îáðàáîòêè ïîëó÷åííûõ äàííûõ
(ýêñïðåññíûé àíàëèç â ïîëåâûõ óñëîâèÿõ, ïîòî÷íûé
ïðîìûøëåííûé àíàëèç è ò.ï.). Ñåðüåçíûì íåäîñòàò-
êîì ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ áî-
ëåå âûñîêàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííî-
ãî ÐÔÀ. Êðîìå òîãî, ñóùåñòâóþùèå àëãîðèòìû ìî-
ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû òîëüêî ïðè îïðåäåëåíèè ñî-
ñòàâà òîíêîïëåíî÷íûõ (ìåíåå 1 ìêì) è íàñûùåííûõ
ÐÔ-èçëó÷àòåëåé (äâà ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿ) â îòñóò-
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òîëùèíû. Àäåêâàòíîñòü ïðåäëîæåííûõ àëãîðèòìîâ ïîäòâåðæäåíà ðåçóëüòàòàìè êîëè÷å-
ñòâåííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ, øëàêîâ è ðóäíûõ êîí-
öåíòðàòîâ.
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ñòâèå ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà íà-
ïðàâëåíà íà ðåøåíèå ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïðîáëåì.

Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü
Êîëè÷åñòâåííûé ÐÔÀ îñíîâàí íà ôóíäàìåíòàëü-

íîì óðàâíåíèè Áëîõèíà–Øåðìàíà, ñâÿçûâàþùåãî èí-
òåíñèâíîñòü ÐÔ-ëèíèè ñ ïðèðîäîé è ñîäåðæàíèåì
îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, ìàòðè÷íûì ñîñòàâîì îá-
ðàçöà, åãî ñâîéñòâàìè è õàðàêòåðèñòèêàìè ñïåêòðî-
ìåòðà [1]. Ðàíåå, èñïîëüçóÿ ýòî óðàâíåíèå, ìû âû-
âåëè íîâûå ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ÂÌÈ
âîçáóæäåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè òîíêîïëå-
íî÷íûõ è íàñûùåííûõ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé [2, 3]. Ïðè
âûâîäå ýòèõ ôîðìóë âîëíîâîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåí-
ñèâíîñòè òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ÐÒ çàäàíî ôóíêöèåé
Êðàìåðñà [1]:

                     (1)

ãäå k1 – êîíñòàíòà, Zàí – àòîìíûé íîìåð ìàòåðèàëà
àíîäà ÐÒ, i – ïëîòíîñòü òîêà, λ0 – êîðîòêîâîëíîâàÿ
ãðàíèöà ñïåêòðà òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ. Çàâèñèìîñòü
ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ îò äëèíû âîëíû çàäàíà ôóíêöèåé [1]:

(2)

ãäå ZA è AA – àòîìíûé íîìåð è ìàññà îïðåäåëÿåìîãî
ýëåìåíòà, m – ÷èñëî ñêà÷êîâ ïîãëîùåíèÿ (Sq) íà èí-
òåðâàëå äëèí âîëí 0–λ. Õîòÿ ýòè ôóíêöèè èìåþò ñå-
ãîäíÿ ëèøü èñòîðè÷åñêîå çíà÷åíèå, èõ ïðèìåíåíèå îï-
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ðàâäàíî ïðîñòîòîé è íàãëÿäíîñòüþ ôîðìóë äëÿ ðàñ-
÷åòà äëèíû âîëíû è èíòåíñèâíîñòè ÂÌÈ, óäîáñòâîì
ñðàâíåíèÿ íîâûõ àëãîðèòìîâ ñ êëàññè÷åñêèìè, ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîé èíâàðèàíòíîñòüþ îáùèõ çàêîíîìåðíîñ-
òåé èçìåíåíèÿ óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ ÂÌÈ. Âûâîä
íàèáîëåå âàæíûõ ôîðìóë, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå, ñëåäóåò ïðî-
âîäèòü â ðàìêàõ áîëåå êîððåêòíîãî ïðèáëèæåíèÿ.
Ðåàëüíûé ñïåêòð òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ÐÒ â èíòåð-
âàëå 10–350 ïì ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàí àíàëè-
òè÷åñêè èíòåãðèðóåìîé ôóíêöèåé:

                                   (3)

ãäå aj – êîýôôèöèåíòû ïîëèíîìà [4]. Êîýôôèöèåíò
êîððåëÿöèè ñîñòàâëÿåò áîëåå 0,9999 â èíòåðâàëàõ
ìåæäó êðàÿìè ïîãëîùåíèÿ àòîìîâ ìàòåðèàëà àíîäà
è, êàê ïðàâèëî, ïðåâûøàåò 0,99 (êðîìå Cu) â øèðî-
êîì äèàïàçîíå äëèí âîëí, åñëè ïðåíåáðå÷ü êóñî÷íî-
íåïðåðûâíûì õàðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíî-
ñòè. Âîëíîâîå ðàñïðåäåëåíèå ìàññîâûõ êîýôôèöèåí-
òîâ îñëàáëåíèÿ (ïîãëîùåíèÿ) ìîæåò áûòü çàäàíî ñòå-
ïåííîé ôóíêöèåé ñ ïëàâàþùèì ïîêàçàòåëåì n, çàâè-
ñÿùèì îò ïðèðîäû ýëåìåíòà [5]:

                    (4)

ãäå k3 – êîíñòàíòà íà èíòåðâàëàõ äëèí âîëí ìåæäó
êðàÿìè ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòà A.

ÂÌÈ äëÿ áåñêîíå÷íî òîíêèõ îáðàçöîâ. Â ðàáîòå
[2] ñèñòåìàòè÷åñêè ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå ïîäõîäû
ê âû÷èñëåíèþ ïàðàìåòðîâ ÂÌÈ âîçáóæäåíèÿ ðåíòãå-
íîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè òîíêîïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ òîð-
ìîçíûì èçëó÷åíèåì ÐÒ. Â ðàìêàõ îäíîãî èç àëãîðèò-
ìîâ, ýôôåêòèâíîãî è äëÿ íàñûùåííûõ ÐÔ-èçëó÷àòå-
ëåé, äëèíà âîëíû ÂÌÈ âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè
K-ñåðèè ìîæåò áûòü íàéäåíà ïî ôîðìóëå:

                      (5)

ãäå λK,A – äëèíà âîëíû K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòà
A. Ïîñêîëüêó â îáùåì ñëó÷àå ðåíòãåíîâñêàÿ ôëóî-
ðåñöåíöèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà ìîæåò áûòü âîç-
áóæäåíà íå òîëüêî òîðìîçíûì, íî è õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êèì èçëó÷åíèåì ìàòåðèàëà àíîäà, çàïèøåì àíàëîãè÷-
íîå âûðàæåíèå äëÿ ñìåøàííîãî ñïåêòðà èñïóñêàíèÿ
ÐÒ:

    (6)

ãäå t – îáùåå ÷èñëî õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé ìàòå-
ðèàëà àíîäà ñî çíà÷åíèÿìè äëèíû âîëíû λ0 < λp <
λK,A, λp – äëèíà âîëíû p-é õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ëèíèè
ìàòåðèàëà àíîäà; rp – îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòè ñî-
îòâåòñòâóþùåé ëèíèè ê èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè
òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ÐÒ. Ñ ó÷åòîì áîëåå êîððåêò-
íûõ âîëíîâûõ ðàñïðåäåëåíèé (3) è (4) ôîðìóëó (6)
ìîæíî ïåðåïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

    (7)

ãäå mj = n – j + 1,  – èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâ-
íîñòü òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ÐÒ.

ÂÌÈ äëÿ îáðàçöîâ êîíå÷íîé òîëùèíû. Ïàðà-
ìåòðû ÂÌÈ âîçáóæäåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåí-
öèè òîíêîïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî
ïðèðîäîé àíàëèòà, ìàòåðèàëîì àíîäà è ðàáî÷èì íà-
ïðÿæåíèåì èñïîëüçóåìîé ÐÒ. Äëÿ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé
êîíå÷íîé òîëùèíû îíè îùóòèìî çàâèñÿò òàêæå îò
ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà è a priori íåèçâåñòíîãî ñîäåðæà-
íèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â ïðîáå. Ïîýòîìó äëÿ
ñíèæåíèÿ ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî
ÐÔÀ öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíåíèå «ýêâèâàëåíòíûõ» çíà-
÷åíèé ïàðàìåòðîâ ÂÌÈ äëÿ äâóõ èëè íåñêîëüêèõ îá-
ðàçöîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, îãðàíè÷èâàþùèõ äèàïàçîí
îæèäàåìûõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-
ìåíòà â àíàëèçèðóåìûõ ïðîáàõ èëè ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëåííûõ â íåì [6, 7]. Îäèí èç ïðåäëîæåííûõ
íàìè íîâûõ àëãîðèòìîâ ðàñ÷åòà ýêâèâàëåíòíîé äëèíû
âîëíû (ÝêâÄÂ) ñïåêòðà òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ÐÒ
ïîäðîáíî îïèñàí â ðàáîòå [3]. Â îáùåì ñëó÷àå ñ
ó÷åòîì áîëåå êîððåêòíûõ âîëíîâûõ ðàñïðåäåëåíèé
(3) è (4) äëÿ ÝêâÄÂ-âîçáóæäåíèÿ äâóõ íàñûùåííûõ
ÐÔ-èçëó÷àòåëåé ñïðàâåäëèâî âûðàæåíèå:

                         (8)

ãäå

                             (9)

ãäå μΑΑ è μΑ – ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû îñëàáëåíèÿ
ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû λΑ  îïðå-
äåëÿåìûì ýëåìåíòîì (ñîäåðæàíèå cΑ) è îáðàçöîì, ϕ
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è ψ – óãîë ïàäåíèÿ ïåðâè÷íîãî è îòáîðà âòîðè÷íîãî
èçëó÷åíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Ïàðàìåòð D∞ ìîæ-
íî íàéòè ëèáî òåîðåòè÷åñêè, ëèáî ïîëóýìïèðè÷åñêè
ïî ôîðìóëå:

              (10)

ãäå IA– ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñ-
êîé ÐÔ-ëèíèè, SÀ

Ê– ñêà÷îê K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ äëÿ
îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà, ωÀ

Ê – âûõîä ôëóîðåñöåíöèè
äëÿ K-ñåðèè àíàëèòà, pΑ

Κα
  – äîëÿ àíàëèòè÷åñêîé ëè-

íèè (â äàííîì ñëó÷àå Κα) â îáùåé èíòåíñèâíîñòè
K-ñåðèè ýëåìåíòà A, k3 – êîýôôèöèåíò èç ôîðìóëû
(4). Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà k4 çàâèñèò îò àáñîëþòíîé
èíòåíñèâíîñòè ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ, ïëîùàäè îáëó-
÷àåìîãî ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ñâåòîñèëû
ñïåêòðîìåòðà è ýôôåêòèâíîñòè äåòåêòèðîâàíèÿ èçëó-
÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû λΑ. Ôîðìóëà (10) ïîëó÷åíà íà
îñíîâå óðàâíåíèÿ Áëîõèíà–Øåðìàíà, âûâîä êîòîðîãî
ïðèâåäåí â ìîíîãðàôèè [1].

Âî âñåõ ñîâðåìåííûõ òåîðåòè÷åñêèõ [8] è «ãèá-
ðèäíûõ» [9–10] ñïîñîáàõ êîëè÷åñòâåííîãî ÐÔÀ ñëîæ-
íûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ îáúåêòîâ, îñíîâàííûõ íà
îäíîâðåìåííîì èñïîëüçîâàíèè êàê òåîðåòè÷åñêèõ, òàê
è ýìïèðè÷åñêèõ ïîïðàâîê, ðàñ÷åò ñîäåðæàíèÿ ýëåìåí-
òîâ îñóùåñòâëÿþò èòåðàöèîííûì ïóòåì. Â íóëåâîì
ïðèáëèæåíèè ñîäåðæàíèå ìîæíî îöåíèòü ïî îáðàçöó
ñðàâíåíèÿ áåç ó÷åòà ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ. Â ïðîöåñ-
ñå âû÷èñëåíèé, ïî ìåðå óòî÷íåíèÿ èíôîðìàöèè î ñî-
ñòàâå îáúåêòà, èñêîìûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïîñòå-
ïåííî ïðèáëèæàþòñÿ ê èñòèííûì. Êàê ïðàâèëî, äîñòà-
òî÷íî 3–4 èòåðàöèé. Ïîýòîìó äëÿ êàðäèíàëüíîãî ñíè-
æåíèÿ ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî ÐÔÀ
öåëåñîîáðàçíî, âî-ïåðâûõ, âìåñòî ôèêñèðîâàííûõ
çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ÂÌÈ èñïîëüçîâàòü «ïëàâàþ-
ùèå», çàâèñÿùèå îò òåêóùåé èíôîðìàöèè î ñîñòàâå
àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà (òàáë. 1). Âî-âòîðûõ, äëÿ
óïðîùåíèÿ ïðîöåäóðû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ÂÌÈ ñëå-
äóåò èñïîëüçîâàòü òîíêîïëåíî÷íûå îáðàçöû ñðàâíå-
íèÿ èçâåñòíîé ïëîòíîñòè è òîëùèíû (íàïðèìåð, ìåòàë-
ëè÷åñêèå ïëåíêè òîëùèíîé íåñêîëüêî ñîòåí íì, íàïû-
ëåííûå íà ïîâåðõíîñòü ïëàñòèíû èç ïîëèêðèñòàëëè-
÷åñêîãî êðåìíèÿ). Äëÿ ÝêâÄÂ òîíêîïëåíî÷íîãî îá-
ðàçöà ñðàâíåíèÿ è àíàëèçèðóåìîãî íàñûùåííîãî ÐÔ-
èçëó÷àòåëÿ ñïðàâåäëèâî âûðàæåíèå:

                       (11)

Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ôîðìóëà äëÿ àíàëèçèðóåìîãî
îáðàçöà ïðîèçâîëüíîé òîëùèíû ìîæåò áûòü çàïèñàíà
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

    (12)

Ïðîâåäåííûå íàìè òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ïîêàçû-
âàþò, ÷òî îáëàñòü îïðåäåëåíèÿ ÝêâÄÂ, íàéäåííîé ïî
ôîðìóëàì (11) è (12), â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì ïðè
èñïîëüçîâàíèè âûðàæåíèÿ (8). Ïîýòîìó ïðèìåíåíèå
òîíêîïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ äîëæíî òàêæå
ñïîñîáñòâîâàòü ñíèæåíèþ ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà (ðèñóíîê). Àëãîðèòìû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ D
è b äëÿ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé ðàçíîé òîëùèíû ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 2: t’– îáùåå ÷èñëî õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ
ëèíèé â ñïåêòðå ÐÒ ñî çíà÷åíèÿìè äëèíû âîëíû
λK,B < λp < λK,A,   è  – ïàðàìåòðû ÂÌÈ äëÿ
èíòåðâàëà λ0−λK,B, ε – ñòàíäàðòíàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ
ïîïðàâêà äëÿ ó÷åòà ýôôåêòà äîïîëíèòåëüíîãî âîçáóæ-

Çàâèñèìîñòü ýêâèâàëåíòíîé äëèíû âîëíû (ÝêâÄÂ) ñìåøàííîãî
ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ Mo-àíîäîì îò òîëùèíû
àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà äëÿ æåëåçà (ñîäåðæàíèå 1 è 99 ìàñ.%) â
ãëèíîçåìå. Çíà÷åíèÿ ÝêâÄÂ äëÿ äâóõ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé îäèíàêîâîé
òîëùèíû (à), äëÿ òîíêîïëåíî÷íîãî îáðàçöà è ÐÔ-èçëó÷àòåëÿ êîíå÷-
íîé òîëùèíû (á) íàéäåíû ÷èñëåííî (1) è àíàëèòè÷åñêè (2) ïî ôîð-
ìóëàì (8), (11), (12). Ïîòåíöèàë àíîäà ÐÒ – 45 êÂ; ϕ  = 35°, ψ  = 55°
(ñì. ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå). Òîëùèíà îáðàçöà (d) ïðèâåäåíà â ìåòðàõ
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Ò à á ë è ö à  1

Âûáîð ïàðàìåòðîâ D è ξξξξξ äëÿ ðàñ÷åòà ýêâèâàëåíòíîé äëèíû âîëíû íåîäíîðîäíîãî ñïåêòðà
âîçáóæäåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè ïðè ïðîâåäåíèè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà

Ò à á ë è ö à  2

Àëãîðèòìû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà D äëÿ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé ðàçëè÷íîé òîëùèíû
(ñì. îáîçíà÷åíèÿ â òåêñòå)

Òðàäèöèîííûé ïîäõîä Àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä 

,1D∞  1ξ  ,2D∞  2ξ  ,1D∞  1ξ  ,2D∞  2ξ  
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Ac  2

Ac  

cïîñîá âíåøíåãî ñòàíäàðòà 
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äåíèÿ àíàëèòà ôëóîðåñöåíòíûì èçëó÷åíèåì ìåøàþ-
ùåãî êîìïîíåíòà [1, 8],

 
(13)

SB
Ê – ñêà÷îê K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ äëÿ ìåøàþùåãî

ýëåìåíòà, μB
Β – ìàññîâûé êîýôôèöèåíò îñëàáëåíèÿ

ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû λB  ìå-
øàþùèì ýëåìåíòîì (ñîäåðæàíèå cB). Äëèíó âîëíû
ÂÌÈ ñëåäóåò ðàññ÷èòûâàòü ïî ôîðìóëå (11) äâàæ-
äû, ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèå ξ, íàéäåííîå ïî ôîðìóëàì
(9) è (13). Ïåðâîå çíà÷åíèå  îêàæåòñÿ âåðíûì,
åñëè  âòîðîå – åñëè 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Äëÿ ïðîâåðêè àäåêâàòíîñòè ïðåäëîæåííûõ àëãîðèò-

ìîâ ïðîâåäåí êîëè÷åñòâåííûé ÐÔÀ ñòàíäàðòíûõ îá-
ðàçöîâ âûñîêîëåãèðîâàííîé ñòàëè, àëþìèíèåâûõ ñïëà-
âîâ, æåëåçîìàðãàíöåâûõ è æåëåçîâàíàäèåâûõ ðóäíûõ
êîíöåíòðàòîâ è øëàêîâ. Îáðàçöû ñïëàâîâ ïðåäñòàâëÿ-
ëè ñîáîé öèëèíäðû òîëùèíîé 4,5 ìì ñ ïëîñêîé ïîëè-
ðîâàííîé ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòüþ. Îáðàçöû øëàêîâ è
êîíöåíòðàòîâ ïîëó÷àëè ïðåññîâàíèåì ìåëêîäèñïåðñ-
íûõ (ìåíåå 44 ìêì) ïîðîøêîâ â áîðàòíóþ ïîäëîæêó.
Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè òàêæå òîíêîïëåíî÷íûå (ìå-
íåå 1 ìêì) îáðàçöû ñðàâíåíèÿ, ïîëó÷åííûå âàêóóì-
íûì íàïûëåíèåì ìåòàëëîâ (Ni, Cr, Fe, Cu) íà ïîâåðõ-
íîñòü ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ. Ïðè èçãîòîâëå-
íèè òîëùèíó ïëåíîê êîíòðîëèðîâàëè ïî îñëàáëåíèþ
ëèíèè Si-Kα (712,6 ïì).

Ñïåêòðû îáðàçöîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ïîñëåäî-
âàòåëüíîãî ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà ñ âîëíîâîé
äèñïåðñèåé «ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÀÍ ÌÀÊÑ-G» (ÍÏÎ
«Ñïåêòðîí», Ðîññèÿ). Ïðèáîð óêîìïëåêòîâàí ìàëî-
ìîùíîé (4 Âò) îñòðîôîêóñíîé (∅1,5 ìì) ÐÒ ÁÕ-7
òðàíñìèññèîííîãî òèïà ñ òîíêîïëåíî÷íûì (2 ìêì)
Mo-àíîäîì (òîëùèíà Be-îêíà 200 ìêì). Ðàáî÷èå çíà-
÷åíèÿ íàïðÿæåíèÿ è ñèëû òîêà ðàâíû 40 êÂ è
100 ìêÀ ñîîòâåòñòâåííî. Óãîë ïàäåíèÿ ïåðâè÷íîãî
èçëó÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ñîñòàâëÿåò 80°,
óãîë îòáîðà âòîðè÷íîãî èçëó÷åíèÿ – 30°. Ðàçëîæåíèå
âòîðè÷íîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ â âîëíîâîé
ñïåêòð îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ñõåìå Èîãàíññîíà ñ ïîìî-
ùüþ êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà LiF (200) (2d = 402,8 ïì).
Äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ âòîðè÷íûõ êâàíòîâ ñïåêòðîìåòð
óêîìïëåêòîâàí îòïàÿííûì ãàçîðàçðÿäíûì ïðîïîðöèî-
íàëüíûì ñ÷åò÷èêîì (ãàç-íàïîëíèòåëü 90% Xe + 10%
CH4 ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, òîëùèíà Be-îêíà
150 ìêì).

Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ïî Kα-ëèíèÿì
30Zn (143,65 ïì), 29Cu (154,19 ïì), 28Ni (165,93 ïì),
26Fe (193,74 ïì), 25Mn (210,42 ïì), 24Cr (229,11 ïì),
23V (250,49 ïì). Âðåìÿ ýêñïîçèöèè äëÿ êàæäîãî àíà-
ëèòà è îáðàçöà ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû çíà-
÷åíèå sr èçìåðÿåìîãî ñèãíàëà íå ïðåâûøàëî 0,01.
Èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé êîððåêòèðîâàëè ñ
ó÷åòîì ôîíîâîãî ñèãíàëà è ìåðòâîãî âðåìåíè äåòåê-
òîðà. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç âûïîëíÿëè ñïîñîáîì
âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ ïîïðàâêàìè íà ñåëåêòèâíîå
ïîãëîùåíèå è äîïîëíèòåëüíîå âîçáóæäåíèå ðåíòãåíîâ-
ñêîé ôëóîðåñöåíöèè ñîïóòñòâóþùèìè êîìïîíåíòàìè
îáðàçöà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè-
ìåíÿëè ôóíäàìåíòàëüíûé àëãîðèòì Ðóññî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì óðàâíåíèé ñâÿçè [8].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïîñêîëüêó ïàðàìåòðû ÂÌÈ äëÿ áåñêîíå÷íî òîíêèõ

ÐÔ-èçëó÷àòåëåé íå çàâèñÿò îò èõ ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà
è ñîäåðæàíèÿ àíàëèòà, âûáîð ÂÌÈ íå ñêàçûâàåòñÿ
íà ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà
òàêèõ îáúåêòîâ. Äëÿ íàñûùåííûõ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé
çíà÷åíèÿ ÝêâÄÂ çàâèñÿò îò ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà îá-
ðàçöà, íî ñëàáî èçìåíÿþòñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåð-
æàíèÿ àíàëèòà. Ïîýòîìó ïðè âûáîðå àëãîðèòìà ðàñ-
÷åòà ïàðàìåòðîâ ÂÌÈ äëÿ òîíêîïëåíî÷íîãî ÐÔ-èçëó-
÷àòåëÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ êðèòåðèÿìè:

                         

(14)

ìîæíî äîáèòüñÿ íå òîëüêî áëèçîñòè çíà÷åíèé íàéäåí-
íûõ äëèí âîëí äëÿ ñòîëü ðàçíûõ îáúåêòîâ (äâà ïðå-
äåëüíûõ ñëó÷àÿ), íî è èõ ñèìáàòíîãî èçìåíåíèÿ ïðè
âàðüèðîâàíèè àòîìíîãî íîìåðà àíàëèòà (ZA) îò 20 äî
50 è ðàáî÷åãî íàïðÿæåíèÿ ÐÒ (UÐÒ) îò 20 äî 60 êÂ.
Â ðåçóëüòàòå äëèíà âîëíû ÂÌÈ âîçáóæäåíèÿ ôëóî-
ðåñöåíöèè òîíêîïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ ñìåøàííûì èçëó-
÷åíèåì ÐÒ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå (7) (êàê è ïî
ôîðìóëå (5) äëÿ òîðìîçíîãî ñïåêòðà [2]), ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàíà âìåñòî ÝêâÄÂ ïðè ðàñ÷åòå ñî-
ñòàâà ïîëóáåñêîíå÷íîãî îáðàçöà â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ
àïðèîðíîé èíôîðìàöèè îá àíàëèçèðóåìîì îáúåêòå.
Ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè ïîãðåøíîñòè ðåçóëü-
òàòîâ àíàëèçà ïðåäëîæåííûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò çàìåò-
íî ñîêðàòèòü îáúåì íåîáõîäèìûõ âû÷èñëåíèé.
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Ò à á ë è ö à  3

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ ïî
ôóíäàìåíòàëüíîìó àëãîðèòìó Ðóññî [8] (ôèêñèðîâàííàÿ ýêâèâàëåíòíàÿ äëèíà âîëíû, ðàññ÷èòàííàÿ ïî

ôîðìóëàì (8) è (11))

Ò à á ë è ö à  4

Ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ
ñïëàâîâ, øëàêîâ è ðóäíûõ êîíöåíòðàòîâ ïî ôóíäàìåíòàëüíîìó àëãîðèòìó Ðóññî [8] ñ èñïîëü-

çîâàíèåì «ïîëóáåñêîíå÷íûõ» îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ

Ñîäåðæàíèå, ìàñ. % / îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü, % 

îáðàçåö ñðàâíåíèÿ 

Ýëåìåíò 

«ïîëóáåñêîíå÷íûé» òîíêîïëåíî÷íûé  

ïî ïàñïîðòó 

âûñîêîëåãèðîâàííàÿ ñòàëü (êîìïëåêò ¹ 9, îáðàçåö  ¹ 92) 

Ni 13,64 / +3,10 13,29 / +1,21 13,23 ± 0,02 

Cr 11,27 / +1,53 11,18 / +0,72 11,10 ± 0,02 

àëþìèíèåâûé ñïëàâ (êîìïëåêò ¹ 22, ГÑÎ ¹1252-77, îáðàçåö ¹ 225) 

Cu 2,96 / +8,82 2,63 / +4,04 2,72 ± 0,01 

Fe 0,72 / +7,46 0,69 / +2,99 0,67 ± 0,01 

Ñîäåðæàíèå, ìàñ. % / îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü, % 

àëãîðèòì ðàñ÷åòà Ýëåìåíò 

1 2 3 4 
ïî ïàñïîðòó 

âûñîêîëåãèðîâàííàÿ ñòàëü (êîìïëåêò ¹ 9, îáðàçåö ¹  91) 

Ni 6,83/+1,79 6,78/+1,04 6,74/+0,45 6,73/+0,30 6,71±0,02 

Cr 21,28/+0,24 21,15/-0,38 21,19/-0,19 21,20/-0,14 21,23±0,02 

ôåððîõðîì òèïà ÔÕ850Á (Ô14á) 

Fe 20,1/+8,1 19,3/+3,8 18,9/+1,6 18,4/-1,1 18,6 

Cr 77,4/+5,7 75,7/+3,4 74,1/+1,2 73,7/+0,7 73,2±0,1 

øëàê êîíâåðòåðíûé (Ø5â) 

Mn 2,70/-12,90 2,92/-5,81 3,18/+2,58 3,01/-2,90 3,10±0,03 

Fe 16,6/-2,9 16,8/-1,8 16,9/-1,2 17,2/+0,6 17,1±0,1 

àëþìèíèåâûé ñïëàâ (êîìïëåêò ¹ 22, ГÑÎ ¹ 1252-77, îáðàçåö ¹ 222) 

Zn 6,81/+12,38 6,43/+6,11 6,11/+0,83 5,92/-2,31 6,06±0,02 

Fe 0,49/+13,95 0,46/+6,98 0,42/-2,33 0,44/+2,33 0,43±0,01 

ôåððîâàíàäèé òèïà ÔÂä40Ó0,75 (Ô19) 

Mn 44,8/+5,2 44,0/+3,3 41,8/-1,9 42,1 / -1,2 42,6±0,1 

V 3,50/+6,06 3,44/+4,24 3,34/+1,21 3,31/+0,30 3,30±0,02 

Fe 53,1/+4,7 52,5/+3,6 51,2/+1,0 50,1/-1,2 50,7 

êîíöåíòðàò ìàðãàíöåâîðóäíûé (Ð12á) 

Mn 50,10/+15,86 48,62/+12,44 46,24/+6,94 45,30/+4,76 43,24±0,07 

Fe 2,13/+36,54 1,90/+19,87 1,67/+7,05 1,48/-5,13 1,56±0,01 
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Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïðåäåëüíîé òî÷íîñòè ñëåäóåò
èñïîëüçîâàòü ÝêâÄÂ, ðàññ÷èòàííóþ â ðàìêàõ
ïðåäëîæåííûõ ïîäõîäîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóæåíèå
îáëàñòè îïðåäåëåíèÿ ÝêâÄÂ, íàéäåííîé ñ ïîìîùüþ
òîíêîïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ (ðèñóíîê), ïðè-
âîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíà-
ëèçà íàñûùåííûõ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé áîëåå ÷åì â 2
ðàçà (òàáë. 3). Â ðàáîòå ïðîâåäåí òàêæå êîëè÷å-
ñòâåííûé àíàëèç ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ìåòàëëè-
÷åñêèõ ñïëàâîâ, ðóäíûõ êîíöåíòðàòîâ è øëàêîâ ñ
ó÷åòîì ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ ïî ôóíäàìåíòàëüíîìó
àëãîðèòìó Ðóññî [8] ñ èñïîëüçîâàíèåì íàñûùåííûõ
ÐÔ-èçëó÷àòåëåé èçâåñòíîãî ñîñòàâà. Äëèíó âîëíû
ÂÌÈ âûáèðàëè ïðîèçâîëüíûì îáðàçîì (ðàâíîé
äëèíå âîëíû Kα-ëèíèè Mo-àíîäà ÐÒ – 71 ïì) –
àëãîðèòì ¹1, òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì (ôèêñèðî-
âàííàÿ ÝêâÄÂ) – àëãîðèòì ¹2, àëüòåðíàòèâíûì
ñïîñîáîì (ïëàâàþùàÿ ÝêâÄÂ) – àëãîðèòì ¹3.
Ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ìîíîõðîìàòè÷åñêîé ìîäåëè ñ ïëàâàþùåé äëè-
íîé âîëíû è ïîëèõðîìàòè÷åñêîãî âàðèàíòà àëãîðèò-

ANALYTICAL CAPABILITIES OF MONOCHROMATIC MODEL OF X-RAY
FLUORESCENCE EXCITATION BY INHOMOGENEOUS RADIATION FOR
MULTIELEMENT SUBJECTS

K.V. Oskolok, O.V. Monogarova
(Division of Analytical Chemistry)

New aspects of monochromatic model of X-ray fluorescence excitation by bremsstrahlung and
mixed X-ray tube radiation were examined in this paper. Analytic algorithms for calculation
parameters of virtual monochromatic source for complicated multicomponent subjects with
different composition and thickness were developed. Algorithm adequacy was tested during
quantitative X-ray fluorescence analysis of metal alloys, slag and ore concentrates.

Key words: X-ray fluorescence excitation, inhomogeneous X-ray radiation,
monochromatic model.
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ìà Ðóññî (àëãîðèòì ¹4) ìèíèìàëüíà è ñîïîñòà-
âèìà (òàáë. 4).

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòíûì äàííûì (ðèñóíîê), íàèáîëü-
øåå èçìåíåíèå äëèíû âîëíû ÂÌÈ ïðè âàðüèðîâàíèè
ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïðîáû (è ìàêñèìàëüíàÿ ïîãðåø-
íîñòü ðåçóëüòàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà) íàáëþäà-
åòñÿ äëÿ íåíàñûùåííûõ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé òîëùèíîé îò
7–10 äî 70–100 ìêì íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû îïðåäå-
ëÿåìîãî ýëåìåíòà. Ïðè ýòîì, íàïðèìåð, äëÿ æåëåçà
ÝêâÄÂ, íàéäåííûå ïî ôîðìóëå (8) ïðè âàðüèðîâàíèè
ñîäåðæàíèÿ 1–100 ìàñ.%, ïðèíàäëåæàò èíòåðâàëó
110,0–125,0 ïì, òîãäà êàê ÝêâÄÂ, âû÷èñëåííûå ïî
ôîðìóëå (11), íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 113,0–124,0 ïì.
Ñëåäîâàòåëüíî, «ïëàâàþùèå» çíà÷åíèÿ ÝêâÄÂ, íàé-
äåííûå ïî ôîðìóëå (11), ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè êî-
ëè÷åñòâåííîì àíàëèçå íå òîëüêî íàñûùåííûõ, íî è
íåíàñûùåííûõ ÐÔ-èçëó÷àòåëåé òîëùèíîé â äåñÿòêè-
ñîòíè ìêì ïðè îòñóòñòâèè àïðèîðíîé èíôîðìàöèè îá
èõ ïëîòíîñòè è òîëùèíå. Ïðè íàëè÷èè ýòèõ äàííûõ
ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ìîæåò áûòü äîïîë-
íèòåëüíî óâåëè÷åíà (ñì. ôîðìóëó (12)).
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