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При проведении геологоразведочных работ получение оперативной информации о хими­
ческом составе образцов с разных участков месторождения обуславливает необходимость 
применения экспрессных методов анализа. В настоящее время для этой цели применяют 
рентгенофлуоресцентный анализ с использованием метода внешнего стандарта и его мо­
дификаций. Существующие аттестованные методики предполагают построение градуиро-
вочных характеристик с использованием стандартных образцов состава. В статье предло­
жено использовать для определения цветных металлов в пробах титан-циркониевых пес­
ков Бешпагирского месторождения экспрессный рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) в 
варианте метода фундаментальных параметров, осуществлен выбор условий анализа. По­
казано, что при использовании метода фундаментальных параметров показатели точности 
результатов определения Ti и Zr в оксидной форме не уступают показателям, полученным 
по аттестованной методике. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : титан-циркониевые пески; рентгенофлуоресцентный анализ; метод 
фундаментальных параметров; аналитический контроль минерального сырья; альтерна­
тивные сырьевые источники. 
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Gaining current information about the chemical composition of samples from different areas of the de­
posit during geological exploration necessitates the use of methods of rapid analysis, most often X-ray fluo­
rescence analysis in combination with a method of external standard and its modifications. The existing 
certified methods assume the construction of calibration characteristics using reference standards. We 
propose to use a rapid method of X-ray fluorescence analysis (XRF) in aversion of the method of funda­
mental parameters to determine non-ferrous metals in the samples of titanium-zirconium sands of the 
Beshpagirskoye deposit and specified conditions of analysis. It is shown that when using the method of 
fundamental parameters, the accuracy indicators are highly competitive with the indicators obtained by 
the certified method. 

Keywords: titanium-zirconium sands; X-ray fluorescence analysis; method of fundamental parameters; 
analytical control of mineral raw materials; alternative raw material. 
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ние, расположенное в Ставропольском крае. 
Месторождение, исследования которого ведутся с 
середины прошлого века, представляет собой 
совокупность погребенных россыпных залежей, 
залегающих субгоризонтально в виде геологиче­
ских тел пластовой морфологии [1, 2]. Рудные 
пески локализуются в бешпагирской свите сред-
несарматского возраста и характеризуются нали­
чием косой, волнистой и горизонтальной слои­
стости, по плоскостям которой обособляются тон­
кие слойковые выделения черного шлиха. 

Тяжелые минералы, составляющие черный 
шлих, в контурах россыпных залежей титан-цир­
кониевых песков (далее — Ti-Zr пески) имеют не 
только слойковый, но и рассеянно-зернистый ха­
рактер распределения. При этом легкая фрак­
ция, представленная силикатами, составляет 
96,15 % от основной массы рудных песков [3]. 
Среднее содержание полезных минералов (цир­
кон, рутил, ильменит) — 40 кг/м3, тогда как бога­
тое месторождение содержит в среднем около 
70 кг/м3 полезных минералов. Запасы Zr02 со­
ставляют 120,9 тыс. т, и прогнозные ресурсы — 
319,1 тыс. т при содержании циркона 10 -
13 кг/м3, рутила — 10,8 кг/м3, ильменита — 
36,5 кг/м3, условного ильменита — 103 -
114 кг/м3 [4]. В настоящее время месторождение 
разведано по сети скважин; наиболее изучен 
Южный участок, где подсчитанные запасы Ti-Zr 
песков составляют порядка 20 млн м3. В 2006 г. 
Государственной комиссией по запасам были 
утверждены и поставлены на государственный 
учет титан-циркониевые пески южной части ме­
сторождения по промышленным категориям в 
размере 22,6 млн м3. Кроме того, достаточно вы­
сокое содержание алюмосиликатов в россыпях 
делает месторождение перспективным источни­
ком отечественного сырья для алюминиевой про­
мышленности . 

Шлихоминералогический метод, исторически 
применяемый для оценки качества рудных пес­
ков и перспективности месторождений, обладает 
рядом недостатков [5]. На всех этапах подготов­
ки шлиха возможны изменения состава пробы. 
Это может приводить, в частности, к занижению 
оценочных количеств целевых компонентов в ис­
следуемых образцах. Одним из наиболее удач­
ных методов анализа черного шлиха, использу­
емых для оценки перспективности месторож­
дений, является рентгенографический количе­
ственный фазовый анализ [6]. Однако уже на 
этапе разработки месторождения такой подход 
становится слишком сложным и неоперативным. 

В настоящее время для подобных объектов 
применяют рентгенофлуоресцентный анализ 
(РФА) с использованием метода внешнего стан­
дарта и его модификаций [ 7 - 9 ] , как это пред­
усмотрено, например, аттестованной методикой 

НСАМ М496-РС [10]. В реальных условиях 
возникает сложность в подборе адекватных стан­
дартных образцов (СО) из-за различия элемент­
ного состава проб на разных участках геологораз­
ведки, что накладывает определенные ограниче­
ния при реализации методики. 

Так как методика НСАМ № 496-РС относится 
к широкому классу объектов (горным породам, 
рудам и продуктам их переработки), разработка 
экспрессного рентгенофлуоресцентного анализа 
с использованием метода фундаментальных па­
раметров требует более детального исследования 
с точки зрения анализа песков. 

В данной работе для исследования возможно­
сти применения метода РФА в варианте фунда­
ментальных параметров для определения цвет­
ных металлов в образцах титан-циркониевых 
песков южного участка Бесшпагирского место­
рождения провели анализ проб с использованием 
методов внешнего стандарта и фундаменталь­
ных параметров (МФП). 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Отбор и подготовка проб. Пробы с место­
рождения отбирали в соответствии с методикой 
НСОМТИ № 102 [11]. Отобранные пробы разма­
лывали на кольцевом виброистирателе Herzog 
HSM 100 в контейнере из карбида вольфрама до 
степени измельчения не более 50 мкм. Размеры 
частиц образцов контролировали методом ста­
тического светорассеяния с использованием ла­
зерного анализатора частиц Shimadzu SALD 
7800nano. Диапазон размеров частиц — от 0,03 
до 77 мкм, доля частиц размером 10 - 35 мкм со­
ставляет порядка 80 %. Полученный диапазон 
размеров частиц обеспечивает необходимую од­
нородность материала пробы, качество поверх­
ности излучателя и прочность подготовленного 
образца для анализа. Исследования образцов 
титан-циркониевых песков с преобладающим 
размером частиц >60 мкм показали, что при про­
ведении анализа под вакуумом происходит раз­
рушение образца. 

Размолотые пробы прессовали на основу из 
борной кислоты с использованием гидравли­
ческого пресса (диаметр пуансона — 40 мм, уси­
лие прессования — 200 кН, время удержания 
усилия — 10 с). Навеска пробы в каждом случае 
составляла 1 г. 

Рентгенофлуоресцентный анализ образцов с 
использованием метода внешнего стандарта. 
Для исследуемых объектов наиболее близкой яв­
ляется аттестованная методика [7], в которой 
описан метод внешнего стандарта с использо­
ванием нормировки аналитического сигнала на 
интенсивность линии некогерентного рассеяния 
характеристического излучения рентгеновской 
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Т а б л и ц а 1. Стандартные образцы для РФ А 

Table 1. Reference standards for XRF analysis 

Ti02 

Массовая доля компонентов ;% 

Zr 

СГ-1А 

СГХ-1 

СГД-1А 

СЦ-1 

IMJ 

СГ-3 

ГСО 520-84П 

ГСО 3131-85 

ГСО 521-84П 

ГСО 2273-82 

ОСО 324-00 

ГСО 3333-85 

0,072 ± 0,005 

0,50 ± 0,02 

1,71 ± 0,04 

20,69 ± 0,30 

7,09 ± 0,20 

0,26 ± 0,01 

0,069 ± 0,007 

0,013 ± 0,001 

0,024 ± 0,002 

3,87 ± 0,09 

0,047 ± 0,005 

трубки (метод «стандарта-фона»). Это позволяет 
частично компенсировать неадекватность ис­
пользуемых стандартных образцов. 

Для построения градуировочной характери­
стики использовали стандартные образцы гор­
ных пород и руд (СГ-1А, СГХ-1, СГД-1А, СГ-3, 
IMJ и др.), информация о которых представлена 
в табл. 1. 

Анализ проб титан-циркониевых песков ме­
тодом внешнего стандарта проводили с использо­
ванием рентгенофлуоресцентного спектрометра 
с волновой дисперсией Axios Advanced Pro (мате­
риал анода — Rh) по аналитическим линиям 
Х-серий характеристического рентгеновского 
спектра определяемых элементов (TiKai, ZrAai). 
Определяемые элементы — титан и цирконий. 
Условия проведения анализа: напряжение на 
аноде — 5 0 - 6 0 кВ, используемые кристалл-ана­
лизаторы — L1F220 и РХ10, ток на трубке — 
50 мА, время набора данных — 8 - 16 с, измере­
ние фона — 6 - 10 с. 

Матричные эффекты и нестабильность экс­
периментальных условий учитывали с помощью 
линий сравнения — некогерентно рассеянного 
излучения RhAa! анода рентгеновской трубки. 
Соотношение интенсивностей аналитической 
линии элемента и линии сравнения не зависит 
от стабильности работы первичного источника 
рентгеновского излучения. Влияние состава 
пробы при наличии избирательных эффектов 
учитывали с помощью полуэмпирических попра­
вок, которые находили с использованием стан­
дартных образцов состава. Определению титана 
мешает барий, характеристические линии кото­
рого накладываются на аналитические линии ти­
тана, что приводит к существенному увеличению 
порога обнаружения элемента. На аналитиче­
скую линию циркония накладывается АДф линия 
стронция, что также учитывали при проведении 
анализа. 

В ходе анализа были определены коэффици­
енты фоновых зависимостей по двум пробам, не 
содержащим определяемых элементов, и по­
строены зависимости величины фона на месте 

аналитических линии титана и циркония от ин­
тенсивности некогерентно рассеянного излуче­
ния анода рентгеновской трубки. 

Внутренний оперативный контроль правиль­
ности результатов осуществляли посредством 
анализа стандартных образцов ильменит-маг-
нетитовой руды IMJ и циркониевой руды СЦ-1 
с содержаниями T i 0 2 и Zr 7,09 и 3,87 % соответ­
ственно, а также альбитизированного гранита 
СГ-1А с содержаниями T i 0 2 и Zr 0,072 и 0,069 % 
соответственно. Используемые стандартные об­
разцы были зашифрованы и проанализированы 
совместно с остальными образцами титан-цирко­
ниевых песков. 

Рентгенофлуоресцентный анализ образцов с 
использованием метода фундаментальных па­
раметров. Необходимость применения адекват­
ных стандартных образцов вносит определенные 
ограничения в реализацию методики, поскольку 
переменчивость элементного состава образцов 
влияет на конечные результаты анализа. Ис­
пользование метода фундаментальных парамет­
ров позволяет при построении градуировочной 
характеристики обходиться без стандартных об­
разцов, тем самым сокращая время анализа 
[12-14] . 

Анализ с использованием метода фундамен­
тальных параметров проводили с использовани­
ем рентгеновского спектрометра ARL 9900. В ка­
честве источника излучения в приборе приме­
няется вертикально расположенная над образ­
цом рентгеновская трубка мощностью 3,6 кВт с 
Rh-анодом. Использованный в работе ARL 9900 
Workstation укомплектован гониометром G45, в 
состав которого входит два детектора — проточ­
ный пропорциональный (FPC) и сцинтилляцион-
ный (SC), и 6 кристаллов — АХ16С, АХ09, АХОЗ, 
PET, LiF200, L1F220. Анализ проводят в вакууме 
(остаточное давление < 4 Па), что позволяет ми­
нимизировать поглощение излучения и по­
высить интенсивность аналитического сигнала. 
Для работы с ARL 9900 Workstation использова­
ли два программных пакета: OXSAS и UniQuant. 
С помощью ПО OXSAS осуществляется управле-
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Таблица 2. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа образцов титан-циркониевых песков (п 

Table 2. The results of XEF analysis of titanium-zirconium sands (n = 3; P = 0.95) 

3;P = 0,95) 

Номер 

i 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Массовая 

Метод фундаментальных параметров 

Ti 

0,29 ± 0,06 

0,44 ± 0,08 

0,44 ± 0,08 

0,31 ± 0,06 

0,39 ± 0,07 

0,51 ± 0,09 

0,14 ± 0,02 

0,11 ± 0,01 

Zr 

0,08 ± 0,02 

0,15 ± 0,04 

0,15 ± 0,04 

0,05 ± 0,02 

0,07 ± 0,02 

0,07 ± 0,02 

0,012 ± 0,002 

0,005 ± 0,001 

доля элемента, % 

Метод внешнего 

Ti 

0,31 ± 0,06 

0,46 ± 0,09 

0,45 ± 0,08 

0,33 ± 0,07 

0,41 ± 0,07 

0,53 ± 0,09 

0,16 ± 0,02 

0,12 ± 0,01 

стандарта 

Zr 

0,08 ± 0,02 

0,16 ± 0,04 

0,16 ± 0,04 

0,07 ± 0,02 

0,08 ± 0,02 

0,08 ± 0,02 

0,013 ± 0,001 

0,007 ± 0,001 

ние спектрометром, реализуется создание метода 
измерения для определенного типа образцов, 
а при необходимости использования стандарт­
ных образцов осуществляется построение гра-
дуировочных характеристик. Программный па­
кет UniQuant интегрирован в ПО OXSAS и ис­
пользуется для реализации метода фундамен­
тальных параметров. В уравнениях связи ис­
пользуются коэффициенты чувствительности, 
вычисленные производителем для каждого эле­
мента при анализе стандартных образцов. В про­
граммном пакете UniQuant в автоматическом ре­
жиме рассчитываются коэффициенты, описы­
вающие матричные эффекты для определенного 
типа образцов, данные о которых вносятся на 
этапе создания метода. 

При определении состава предполагалось, 
что все элементы в образцах находятся только в 
оксидной форме, другие формы нахождения эле­
ментов в образцах отсутствуют. В ходе проведе­
ния анализа измеряли общую интенсивность (ли­
ния плюс фон), а также интенсивность фона. Из 
полученных данных определили интенсивности 
аналитических линий, а затем с учетом оксидной 
формы нахождения определяемых элементов 
рассчитали содержание оксидов. Общее время 
анализа составило 15 мин. Условия проведения 
анализа: напряжение на аноде — 60 кВ, исполь­
зуемые кристалл-анализаторы — LiF220 и 
LiF200, ток на трубке — 4 0 - 6 0 мА, время набора 
данных — 12 с, измерение фона — 12 с. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Результаты анализа, полученные методами 
внешнего стандарта и фундаментальных пара­
метров, представлены в табл. 2. 

По полученным результатам анализа были 
рассчитаны показатели внутрилабораторной 
прецизионности разработанного способа рент­
генофлуоресцентного определения титана и цир-

Таблица 3. Значения стандартного отклонения и преде­
лов внутрилабораторной прецизионности для результа­
тов рентгенофлуоресцентного анализа титан-цирконие­
вых песков 

Table 3. Standard deviations and intra-laboratory precisi­
on for the results of XRF analysis of Ti-Zr sands 

Аналит Ч(ТО) КТО) 

Ti 

Zr 

0,029 

0,018 

0,096 

0,059 

кония в титан-циркониевых песках с использо­
ванием метода фундаментальных параметров 
(табл. 3). Показатель внутрилабораторной преци­
зионности методики анализа в виде предела про­
межуточной прецизионности — /(ТО) для содер­
жания, соответствующего содержанию компонен­
та в образце, рассчитывают по формуле: /(ТО) = 
= Q(P, n)Sj(TQ), где п — число параллельных 
определений. В нашем случае п = 3, Q{P, п) = 
= 3,31. 

З а к л ю ч е н и е 

Исследован вариант РФА с использованием 
фундаментальных параметров для анализа ти­
тан-циркониевых песков, который характеризу­
ется экспрессностью и простотой, что является 
бесспорным преимуществом при анализе боль­
шого объема проб геологических объектов. Пока­
зано, что в диапазонах определения Ti (0,1 -
0,6 %) и Zr (0,001 - 0,2 %) при реализации РФА 
в варианте МФП относительная погрешность 
определения составила менее 14 % для титана и 
менее 20 % для циркония, что согласуется с ре­
зультатами РФА с использованием метода внеш­
него стандарта, полученных по методике [7], со­
гласно которой пределы допускаемой погрешно­
сти (относительной) лежат в диапазоне 4 - 14 % 
для T i 0 2 и 6 - 41 % для Z r 0 2 в зависимости от со­
держания аналитов в образце. 
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