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Äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ïî÷âû è ãåîëîãè÷åñêèõ ïðîá â îòñóòñòâèå ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñîñòàâà øèðîêî èñïîëüçóþò ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ñî ñïî-

ñîáîì ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ (ÑÔÏ), ïîçâîëÿþùèé ñ ìèíèìàëüíûìè ìàòåðèàëü-

íûìè çàòðàòàìè îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü øèðîêèé êðóã ýëåìåíòîâ èç îäíîé ïðîáû.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêè òî÷íîñòè ÑÔÏ äëÿ àíàëèçà ïðîá

ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè (ñïëàâëåííûå, ïðåññîâàííûå, íàñûïíûå),

ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà Quant’X è ïðîãðàììíîãî ïàêåòà

UniQuant. Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) ãîòîâèëè ìåòîäîì ñïëàâëåíèÿ èç õèìè÷åñêè ÷èñòûõ

ðåàêòèâîâ ñ ó÷åòîì ñðåäíåãî ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â ïî÷âàõ. Äëÿ êàæäî-

ãî êîìïîíåíòà ñòðîèëè çàâèñèìîñòü âèäà y = (A1 ± ÄA1)x, ãäå y — ââåäåííîå ñîäåðæàíèå, à

x — íàéäåííîå. Â ñëó÷àå ñïëàâëåííûõ ïðîá ïî÷âû ñðåäíåå çíà÷åíèå A1 äëÿ áîëüøèíñòâà

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿåò 1,01 ïðè ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè 0,01 – 0,06. Ñïåêòðî-

ìåòð Quant’X ñ ïðîãðàììîé UniQuant ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëåãêèå ýëåìåíòû â ñïëàâëåí-

íûõ ïðîáàõ ñ ïîãðåøíîñòüþ äî 0,06. Äëÿ áîëüøèíñòâà ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ óñòàíîâëåíî

çíà÷èìîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ â ñðåäíåì â 1,18 ðàçà, ÷òî äëÿ òî÷íîãî îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ òðåáóåò êîððåêòèðîâêè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, è ïîãðåøíîñòü àíàëè-

çà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âåëè÷èíàìè îò 0,01 äî 0,1. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïî ìåðå óñëîæíå-

íèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòà îò öåëåâîãî çíà÷å-

íèÿ è åãî ïîãðåøíîñòü óìåíüøàþòñÿ. Ïîñëå êîððåêòèðîâêè ñàìîé âûñîêîé ïîãðåøíîñòüþ

áóäóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ðåçóëüòàòû àíàëèçà íàñûïíûõ ïðîá ïî÷âû (äëÿ îñíîâíûõ ýëå-

ìåíòîâ 0,1 – 0,2, äëÿ ïðèìåñíûõ — 0,05 – 0,10). Ïðèâåäåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íåêîòî-

ðûõ ýëåìåíòîâ â ñïëàâëåííûõ ïðîáàõ ïî÷âû. Äëÿ ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ â ïî÷âå áîëåå

0,1 % íàèëó÷øèé âàðèàíò — àíàëèç ñïëàâëåííûõ ïðîá. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íà

óðîâíå ñîäåðæàíèé ïîðÿäêà 50 ppm öåëåñîîáðàçíî àíàëèçèðîâàòü ïðåññîâàííûå ïðîáû ñ

ó÷åòîì ïîâûøåííîé ïîãðåøíîñòè.
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X-ray fluorescent (XRF) analysis is one of the most widely used methods for analytical control of soil and

rock samples, which allows determining a wide range of elements using a single sample with minimum
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costs. This work is aimed to expand the XRF capabilities in terms of obtaining calibration dependences for

various types of samples. The work presents the results of the experimental assessment of the accuracy of

the method of fundamental parameters for analysis of soil samples on a Quant’X energy dispersive spec-

trometer with the UniQuant software using artificial samples. The suggested methodical approach has

shown the potentiality of using a Quant’X energy dispersive spectrometer with the UniQuant software for

analysis of soil samples prepared by different methods (fused, pressed and bulk). The systematic deviation

from the target value and a random error were estimated. For fused soil samples, deviations from the tar-

get value for most of the major components were (1.01) with a random error of 0.01 – 0.06. A Quant’X

spectrometer with the UniQuant software allows determining light elements in fused samples with an er-

ror of up to 0.06. For the majority of impurity elements, a significant deviation was found, more than one

(an underestimation of the determination results by an average of 1.18 times). This requires correction of

the results obtained and the analysis error will be determined by values?? ranging from 0.01 to 0.1. In

most cases, the deviation from the target value and the error of the element determination decreased as

the sample preparation became more complex. After adjustment, bulk soil samples showed the highest er-

ror of the analysis results (from 0.1 to 0.2 for the major elements and 0.05 – 0.10 for impurity elements).

The detection limits of some elements in fused soil samples were estimated. When the component content

in the soil is more than 0.1%, the best option is to analyze fused samples. To determine concentration lev-

els of about 50 ppm, it is proposed to measure pressed samples and take into account the increased error.

Keywords: method of fundamental parameters; UniQuant program; EDXRF ARL Quant’X spectrome-

ter; random errors; fused, pressed, and bulk soil samples; comparison samples, Kappas coefficients.

Ââåäåíèå

Â àíàëèòè÷åñêîì êîíòðîëå ïî÷âû è ãåîëîãè-

÷åñêèõ ïðîá øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè

òðàäèöèîííûå õèìè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå

ìåòîäû àíàëèçà, êîòîðûå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

òðóäîåìêè è çàòðàòíû. Îäíèì èç ñàìûõ äîñòóï-

íûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé

àíàëèç (ÐÔÀ), ïîçâîëÿþùèé îäíîâðåìåííî ñ ìè-

íèìàëüíûì êîëè÷åñòâîì õèìè÷åñêèõ îïåðàöèé

îïðåäåëÿòü îñíîâíûå è ïðèìåñíûå ýëåìåíòû èç

îäíîé ïðîáû ðàçíîé ïðèðîäû [1 – 6].

Îäíèì èç ñóùåñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé ÐÔÀ

ÿâëÿåòñÿ òðóäíîñòü ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ

çàâèñèìîñòåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî êðóãà

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ïî÷âàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ

[7]. Äëÿ ó÷åòà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà ïðè îïðåäå-

ëåíèè ïðèìåñåé â ïðîáàõ ïî÷â ñ ðàçëè÷íûì ñî-

äåðæàíèåì îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ íåîáõîäèìû

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) ñîîòâåòñòâóþùåãî ñî-

ñòàâà. Íà ïðàêòèêå íåîáõîäèìûå íàáîðû ÑÎ ïî÷-

âû äîñòóïíû äàëåêî íå âñåãäà.

Ïî÷âà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü íå-

îðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ. Íå-

îðãàíè÷åñêàÿ ÷àñòü ñîñòîèò èç ÷àñòèö ìèíåðàëîâ,

îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ýðîçèè ãîðíûõ ïî-

ðîä. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíî ñðåäíåå ñîäåðæàíèå ýëå-

ìåíòîâ â íåîðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ïî÷âû.

Ïðîãðàììà UniQuant äëÿ ÐÔÀ, ðàçðàáî-

òàííàÿ â 1989 ã. ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïîñîáà ôóí-

äàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïîçâîëÿåò áåç ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ïîëó÷èòü

êà÷åñòâåííûå è êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè

èññëåäóåìûõ ïðîá. Ôàêòè÷åñêè ãðàäóèðîâêó

ñïåêòðîìåòðà ïðîâîäÿò îäèí ðàç íà çàâîäå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëüíûõ îáðàçöîâ è îïðåäåëÿ-

þò ñîáñòâåííóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü (ýôôåêòèâ-

íîñòü ðåãèñòðàöèè) ñïåêòðîìåòðà, íå çàâèñÿùóþ

îò òèïà îáðàçöà, êîòîðóþ ñ ó÷åòîì íàëîæåíèÿ

âñåõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé çàíîñÿò â òàáëèöó êî-

ýôôèöèåíòîâ Kappas. Àíàëèòè÷åñêàÿ ïðîãðàììà

UniQuant îñíîâàíà íà èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè

âûáðàííûõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåí-

òîâ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ çà ôèêñèðîâàí-

íûå ïåðèîäû âðåìåíè â äèñêðåòíûõ ñïåêòðàëü-

íûõ ïîëîæåíèÿõ (òàê æå, êàê è â òðàäèöèîííîì

êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå). Â ïðîãðàììå èñïîëüçó-

åòñÿ îêîëî 100 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, êîòîðûå äî-

âîëüíî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî âñåìó ñïåê-

òðó. Ðåçóëüòàò çàâèñèò îò âûñîêîé âîñïðîèçâîäè-

ìîñòè ñïåêòðàëüíîãî ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ñîâðå-

ìåííûõ ñïåêòðîìåòðîâ, ÷òî äåëàåò ýíåðãîäèñïåð-

ñèîííûé ñïåêòðîìåòð Quant’X ïîäõîäÿùèì äëÿ

ðåøåíèÿ ýòèõ çàäà÷.

Âñå áîëüøåå êîëè÷åñòâî èññëåäîâàòåëåé äëÿ

ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷ ïðåä-

ïî÷èòàåò ñïîñîá ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ

(ÑÔÏ) ñòàíäàðòíîìó àíàëèçó ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÑÎ [5, 6, 9 – 15]. Â ðàáîòå [6] íàèáîëåå ïîëíî èç-

ëîæåíû îñíîâû è îñîáåííîñòè ïðèìåíåíèÿ ÑÔÏ

â ÐÔÀ, ïðèâåäåíû ìåòîäèêè ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà ñèëèêàòíûõ îáðàçöîâ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÑÔÏ è îñíîâíûå ìåòðîëîãè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè ýòèõ ìåòîäèê.

Ïðèìåðû òî÷íîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ

ïðèâåäåíû â èññëåäîâàíèè [14]. Àâòîðû àíà-

ëèçèðîâàëè àýðîçîëè ñâàðî÷íîãî ïðîöåññà íà

ýëåìåíòû îò òèòàíà äî îëîâà. Ïðè ïîñòðîåíèè

îáû÷íîé ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ñðåäíèå

ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿëè

îò 92 äî 103 % îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ ïðè îòíî-

ñèòåëüíîì ñòàíäàðòíîì îòêëîíåíèè 3 – 7 %.

Ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ ïðîãðàììîé

UniQuant ñðåäíèå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ñîñòàâëÿëè îò 97 äî 112 % îò öåëåâîãî

çíà÷åíèÿ ïðè îòíîñèòåëüíîì ñòàíäàðòíîì îòêëî-

íåíèè 3 – 10 %. Â ðàáîòå [15] ìåòîäîì ÐÔÀ ñ ïðè-
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ìåíåíèåì ïðîãðàììû UniQuant ïðîàíàëèçè-

ðîâàíû îáðàçöû ñïëàâà öèíêà, ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè è æåëåçà â îñíîâíîì ñîãëàñóþòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ,

à îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñîñòà-

âèëî 0,29 è 1,9 % ñîîòâåòñòâåííî. Ìåòîä ÐÔÀ ñ

ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììû UniQuant äåìîíñòðè-

ðóåò óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïðè àíàëè-

çå ïðîá ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î åãî óíèâåðñàëüíîñòè.

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â îöåíêå òî÷íîñòè

îïðåäåëåíèÿ è ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé îêñèäîâ

îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ-

ñÿ â îáðàçöàõ ïî÷âû, ñïîñîáîì ôóíäàìåíòàëüíûõ

ïàðàìåòðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ïðîáîïîä-

ãîòîâêè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ýíåðãîäèñïåðñèîííûé

ðåíòãåíîâñêèé ñïåêòðîìåòð ARL QUANT’X

(ThermoFisher Scientifiñ, ÑØÀ) ñ ïðîãðàììîé

UniQuant.

Â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå èñïîëüçóþò ðàç-

ëè÷íûå ñïîñîáû ïîäãîòîâêè ïðîá äëÿ ÐÔÀ â çà-

âèñèìîñòè îò òðåáîâàíèé ê òî÷íîñòè àíàëèçà.

Â äàííîé ðàáîòå àíàëèçèðîâàëè: 1) ïðîáû â âèäå

íàñûïíîãî ïîðîøêà, èçìåëü÷åííûå â øàðîâîé

ìåëüíèöå; 2) ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷åííûå ïðî-

áû, ñïðåññîâàííûå â âèäå òàáëåòîê íà ïîäëîæêå

èç áîðíîé êèñëîòû; 3) ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü-

÷åííûå ïðîáû, ñïëàâëåííûå ñ ôëþñîì â äèñêè.

Â ðÿäó óêàçàííûõ âàðèàíòîâ ïðîáîïîäãîòîâêè

ñòåïåíü ãîìîãåíèçàöèè îáðàçöîâ ïîñëåäîâàòåëü-

íî óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ðàáîòå ïëàíèðîâàëè îöåíèòü

âëèÿíèå ñïîñîáà ïîäãîòîâêè ïðîá ïî÷âû íà îò-

êëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îò öåëåâîãî çíà÷å-

íèÿ è èõ ïîãðåøíîñòü.

Îáðàçöû ïî÷âû áûëè îòîáðàíû â ðàçëè÷íûõ

ðàéîíàõ ã. Åêàòåðèíáóðãà è åãî îêðåñòíîñòÿõ è

ïîäãîòîâëåíû äëÿ àíàëèçà òðåìÿ ðàçëè÷íûìè

ñïîñîáàìè.

Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîáû áûëè âûñóøåíû è

ïðîêàëåíû â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 450 °C â òå÷å-

íèå 3 – 4 ÷ äëÿ áîëåå ïîëíîãî ïåðåâîäà îïðåäå-

ëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â îêñèäû. Çàòåì ïðîêàëåí-

íûå ïðîáû ïî÷âû èçìåëü÷àëè è ãîìîãåíèçèðîâà-

ëè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå Pulverisette 6 â ðàç-

ìîëüíîì ñòàêàíå ñ ìåëþùèìè øàðàìè èç ñòàëè.

Äëÿ àíàëèçà íàñûïíûõ ïðîá ïî÷âû èñïîëüçîâà-

ëè êþâåòû ñ ïëåíêîé ìàðêè Chemplex òîëùèíîé

4,0 ìêì.

Èçìåëü÷åííûå ïðîáû ïî÷âû ïðåññîâàëè â

òàáëåòêè äèàìåòðîì 40 ìì ñ ïîìîùüþ ãèäðàâëè-

÷åñêîãî ïðåññà Herzog ñ óñèëèåì 20 ò. Äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêè ïðî÷íûõ òàáëåòîê ïðîáû ïî÷-

âû ïðåññîâàëè â îïðàâó ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà —

áîðíîé êèñëîòû.

Àëüòåðíàòèâîé ïðåññîâàíèþ ïðîá ÿâëÿåòñÿ

ñïëàâëåíèå — íàãðåâàíèå ñìåñè ïðîáû ñ ôëþñîì

ïðè òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà 1000 °C, ïðè ýòîì ïðî-

èñõîäèò ðàñïëàâëåíèå ôëþñà è ðàñòâîðåíèå â

íåì ïðîáû. Ñîñòàâ è óñëîâèÿ îõëàæäåíèÿ äîëæ-

íû áûòü òàêèìè, ÷òîáû ïîñëå íåãî êîíå÷íûé ïðî-

äóêò ïðåäñòàâëÿë ñîáîé åäèíóþ ñòåêëîâèäíóþ

ôàçó, êîòîðàÿ íàèáîëåå óäîáíà äëÿ àíàëèçà ìåòî-

äîì ÐÔÀ. Ïðè ñïëàâëåíèè îáû÷íî èñïîëüçóþò

ñìåñü ìåòàáîðàòà (LiM) è òåòðàáîðàòà (LiT) ëè-

òèÿ. Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ñìåñè îïðåäåëÿ-

åòñÿ êèñëîòíîñòüþ îáðàçöà: ìû èñïîëüçîâàëè

ïëàâ ñîñòàâà 50 % LiT + 50 % LiM ïðè ñîîòíî-

øåíèè ïðîáà:ôëþñ îò 1:9 äî 2:8 â çàâèñèìîñòè îò

ñîäåðæàíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ (÷åì áîëüøå êðåì-

íèÿ, òåì áîëüøå äîëÿ ôëþñà) è âèäà ïðîáû (ïî÷-

âà èëè ñìåñü îêñèäîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ). Îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ôëþñ/îá-

ðàçåö îáåñïå÷èâàåò ïîëíîå ðàñòâîðåíèå îáðàçöà

è íàñûùåíèå ôëþñà, à òàêæå îòñóòñòâèå â ãîòî-

âîé ïðîáå òðåùèí, ïîð è ìåñò êðèñòàëëèçàöèè.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè

ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè îáðàçåö:ôëþñ = 2,5:7,5

òàáëåòêè òðåñêàëèñü ïðè îñòûâàíèè è ñîäåðæàëè

âèäèìûå öåíòðû êðèñòàëëèçàöèè. Âî âñåõ ñëó-

÷àÿõ â êà÷åñòâå íåñìà÷èâàþùåãî àãåíòà èñïîëü-

çîâàëè éîäèä êàëèÿ èç ðàñ÷åòà 0,1 ã KI íà 10 ã

ïðîáû. Â äàëüíåéøåì ïðè ðàñ÷åòå ñîäåðæàíèÿ

êàëèÿ â îïðåäåëÿåìûõ ïðîáàõ îáÿçàòåëüíî ó÷è-

òûâàëè êîëè÷åñòâî äîáàâëåííîãî îñóøèòåëÿ.

Îáðàçöû ñïëàâëÿëè â àâòîìàòè÷åñêîé ýëåêòðî-

ïëàâèëüíîé ïå÷è Katanax ïî ñòàíäàðòíîé ïðî-

ãðàììå Oxide ñ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé ðàñ-

ïëàâà äî 1050 °C. Ñïëàâëåíèå ïðîâîäèëè â ãàðíè-

òóðå (òèãåëü, èçëîæíèöà, ðåôëåêòîð) èç ñïëàâà

(95 % Pt – 5 % Au), ïîëó÷àëè òàáëåòêè äèàìåòðîì

40 ìì è âûñîòîé 6 ìì.

Õîòÿ ïîñëåäíèé ñïîñîá ïîäãîòîâêè ïðîá ê

àíàëèçó ÿâëÿåòñÿ ñàìûì çàòðàòíûì, äëèòåëüíûì

è ñëîæíûì, îí èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïåðåä

îñòàëüíûìè: âî-ïåðâûõ, èñêëþ÷àþòñÿ âëèÿíèå

ðàçìåðà çåðåí è ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ïåðåìåí-

íûì ìèíåðàëîãè÷åñêèì ñîñòàâîì; âî-âòîðûõ, ïðè

óäà÷íî âûáðàííîì ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè ïðîáà:

ôëþñ ìîæíî îñëàáèòü âëèÿíèå ïîãëîùåíèÿ (ýô-

ôåêò ìàòðèöû) [16, 17]. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì

äàííîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè àíàëèçà ïðîá â ñâÿçè ñ èõ ðàçáàâëåíè-

åì ôëþñîì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåí-

òîâ ïî÷âû (Si, Al, Fe è äð.) ýòîò ýôôåêò íå èìååò

ïðèíöèïèàëüíîãî çíà÷åíèÿ, íî ìîæåò îêàçàòüñÿ

êðèòè÷íûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîìïîíåíòîâ,

â ÷àñòíîñòè, òÿæåëûõ è öâåòíûõ ìåòàëëîâ

(ñì. òàáë. 1). Îæèäàåòñÿ, ÷òî ñïëàâëåííûå ïðîáû

äîëæíû îáåñïå÷èòü ñàìûé òî÷íûé ðåçóëüòàò â

ïðîãðàììå UniQuant, òàê êàê åå çàâîäñêàÿ ãðà-

äóèðîâêà â áîëüøåé ñòåïåíè ñîîòâåòñòâóåò ïðî-

áàì ñ ìàëûì ýôôåêòèâíûì àòîìíûì íîìåðîì.
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Ïîýòîìó äàííûé ñïîñîá áûë âûáðàí â êà÷åñòâå

ðåïåðíîãî, è îòíîñèòåëüíî íåãî ðàññìàòðèâàëè

îòëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîá, ïîäãîòîâëåí-

íûõ äðóãèìè ñïîñîáàìè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîððåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ íåîá-

õîäèìî áûëî ââåñòè äîïîëíèòåëüíûå ïàðàìåòðû

ïðîáû â ïðîãðàììó UniQuant. Ïðè ïðîâåäåíèè

ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ äëÿ âñåõ

ïðîá èñïîëüçîâàëè îäíè è òå æå ïàðàìåòðû â ðàç-

äåëå General Data: îáùåå õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå

ïðîáû â âèäå îêñèäîâ; ìàòðèöà, èñïîëüçóåìàÿ

ïðè ðàñ÷åòå ôîíà äëÿ ïðåññîâàííûõ è íàñûïíûõ

ïðîá — SiO2, äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá — «òåôëîí»;

ïðîãðàììíûé âàðèàíò îáñ÷åòà — «âñå èçâåñò-

íî — %KnownConc» è «%Rest = 0», äëÿ ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîá óêàçûâàëè îòíîøåíèå ìàññû ôëþñà

ê ìàññå ïðîáû (Diluent/Sample). Ðàñ÷åò êîíöåí-

òðàöèè C (%) âñåãäà ïðîâîäèëè ñ íîðìèðîâàíèåì

äî 100 %.

Âîçíèêàåò âîïðîñ: íàñêîëüêî ïîëó÷åííûå

ïðîãðàììîé UniQuant ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò

ðåàëüíîìó ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ïî÷âå è êàêèì îáðàçîì ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïðî-

áîïîäãîòîâêè âëèÿþò íà ðåçóëüòàò àíàëèçà?

Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ïðè íàëè÷èè ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïî÷âû ìîæíî

ñêîððåêòèðîâàòü òàáëèöó êîýôôèöèåíòîâ Kap-

pas è ïîïðàâîê ê íèì äëÿ äàííîãî òèïà ïî÷âû è

ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè. Â îòñóòñòâèå ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà îáðàçöû ñðàâíåíèÿ (ÎÑ)

äëÿ âûáðàííûõ ýëåìåíòîâ ãîòîâèëè ìåòîäîì

ñïëàâëåíèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî íèâåëèðîâàòü ìàò-

ðè÷íûå ýôôåêòû, à òàêæå ðàçëè÷èÿ ñòåïåíè ãî-

ìîãåíèçàöèè è ãåîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïðîá.

Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè èç õèìè÷åñêè ÷èñ-

òûõ ðåàêòèâîâ, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ — â âèäå

òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ ñîåäèíåíèé ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîãî ñîñòàâà, èñõîäÿ èç ñðåäíåãî ñîäåðæà-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â ïî÷âàõ. Ðåàê-

òèâû ïîäáèðàëè òàê, ÷òîáû ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

îíè íàõîäèëèñü â âèäå ñîåäèíåíèé, õàðàêòåðíûõ

äëÿ ïðîêàëåííîé ïî÷âû. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÎÑ

áûëî òàêæå âàæíî, ÷òîáû ñîåäèíåíèÿ íå ìåíÿëè

àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1000 –

1100 °C. Îñíîâíûå êîìïîíåíòû âíîñèëè â âèäå

ðåàêòèâîâ, ïî âîçìîæíîñòè — â âåñîâîé ôîðìå

(SiO2, Al2O3, Fe2O3, CaCO3, MgO, KNO3). Ïðèìåñ-

íûå ýëåìåíòû áûëè âûáðàíû èñõîäÿ èç èõ åñòå-

ñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ â ïî÷âàõ, ïî âîçìîæ-

íîñòè — ñ ìàêñèìàëüíûì îõâàòîì âñåõ çíà÷åíèé

ïîðÿäêîâûõ íîìåðîâ (Z) ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè-

÷åñêîé òàáëèöû. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äèàïà-

çîí ñîäåðæàíèé ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ â ÎÑ

ñîñòàâëÿë îò 50 ppm, óñðåäíåííûé ïðåäåë îáíà-

ðóæåíèÿ ñïåêòðîìåòðà Quant’X — äî ~1 %. Ïðè-

ìåñíûå êîìïîíåíòû âíîñèëè â âèäå àëèêâîò âîä-

íîãî èëè àçîòíîêèñëîãî ðàñòâîðà ñ èçâåñòíîé

êîíöåíòðàöèåé. Ýëåìåíòû Cr è Cd âíîñèëè â

âèäå ðàñòâîðîâ K2Cr2O7 è Cd(NO3)2 ñ èçâåñòíîé

êîíöåíòðàöèåé. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÎÑ áûëè âû-

áðàíû ðåàêòèâû: Zn ìåòàëëè÷åñêèé, CuO, CeO2,

Pb(CH3COO)2, CoO, K2Cr2O7, NiO, Cd(NO3)2,

U3O8, ThO2, CsBr, Sr(OH)2, Na2WO4. Ïðè ïðèãî-

òîâëåíèè ðàñòâîðîâ âñå ðåàêòèâû áûëè âûñóøå-

íû ïðè 110 °C äî ïîñòîÿííîé ìàññû, ðÿä ðàñòâî-

ðîâ ïðîàíàëèçèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå êîìïîíåí-

òà ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â âèäå îêñèäîâ,

ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 800°Ñ (Zn, Cu, Ce,

U, Th, Ni). Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ ãîìîãåíèçèðîâàëè

ïåðåòèðàíèåì â ÿøìîâîé ñòóïêå è ïðîêàëèâàëè

ïðè 450 °C â òå÷åíèå 3 – 4 ÷ àíàëîãè÷íî ïðîáàì

ïî÷âû.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðîáû, ïðèãîòîâëåííûå òðåìÿ ñïîñîáàìè,

àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû

UniQuant (òàáë. 2). Îñòàòîê â òàáë. 2 — ñóììà ñî-

äåðæàíèé êîìïîíåíòîâ, îïðåäåëåííûõ ÑÔÏ, íî

íå ïðåäñòàâëåííûõ â äàííîé òàáëèöå. Ïðè àíà-

ëèçå ñïëàâëåííûõ ïðîá çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ïðè-

ìåñíûõ ýëåìåíòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ äëÿ íàñ èí-

òåðåñ, íå óäàëîñü îïðåäåëèòü ïî ïðè÷èíå íèçêîãî

ñîäåðæàíèÿ èëè îòñóòñòâèÿ â ïðîáå.

Ïðîöåññ àíàëèçà ïðîá ÑÔÏ âêëþ÷àë ïîëó-

÷åíèå ñïåêòðîâ ïðîá ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåê-

òðîìåòðà Quant’X è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

WinTrace è ïîñëåäóþùóþ ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðà-

áîòêó ñïåêòðîâ ðàñ÷åòíûì ìîäóëåì — ïðîãðàìì-

íûì îáåñïå÷åíèåì UniQuant. Âñå ïðîáû àíàëè-

çèðîâàëè ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ìåòîäîì

AnySampleVac â âàêóóìå ïðè ñêàíèðîâàíèè ñïåê-

òðîâ îò 1 äî 40 êýÂ. Â çàâèñèìîñòè îò íàïðÿæå-

íèÿ, ïîäàâàåìîãî íà ðåíòãåíîâñêóþ òðóáêó (îò 4

äî 50 êÂ), âñå ñïåêòðû äåëÿòñÿ íà 8 ãðóïï. Ïðè

îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì

äî 50 âîçáóæäàëè èõ K-ëèíèè, ïðè îïðåäåëåíèè
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Òàáëèöà 1. Ñðåäíåå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â òâåðäîé ôàçå ïî÷âû (ïî À. Ï. Âèíîãðàäîâó) [8]

Table 1. The average chemical (element) composition of the solid phase of soils (according to A. P. Vinogradov) [8]

Ýëåìåíò O Si Al Fe C Ca K Na Mg Ti N P S Mn

Ìàññîâàÿ äîëÿ, % 49 33 7,1 3,7 2 1,3 1,3 0,6 0,6 0,46 0,1 0,08 0,08 0,08

Ýëåìåíò Ba Sr Zr F Cr Cl V Zn Ce Ni Li Cu B Pb

Ìàññîâàÿ äîëÿ, % 0,05 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01 0,005 0,005 0,004 0,003 0,002 0,001 0,001
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îñòàëüíûõ (òÿæåëûõ) ýëåìåíòîâ — L-ëèíèè. Êà-

æäûé îáðàçåö àíàëèçèðîâàëè îäèí ðàç.

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ â ÎÑ îïðåäåëÿëè

àíàëîãè÷íî ïðîáàì ïî÷âû. Ïî ðåçóëüòàòàì èçìå-

ðåíèé äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà ïîñòðîèëè óðàâíå-

íèÿ ðåãðåññèè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

(ðèñ. 1). Íà ïðàêòèêå äëÿ êîððåêöèè îïðåäåëÿå-

ìîé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â ðåàëüíûõ ïðî-

áàõ óäîáíåå ïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèåì:

y = (A1 ± ÄA1)x + (B1 ± ÄB1),

ãäå y — êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà, ââåäåííîãî â

ïðîáó; x — êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà, îïðå-

äåëåííîãî ïðîãðàììîé UniQuant; (A1 ± ÄA1) —

óãëîâîé êîýôôèöèåíò ñ ïîãðåøíîñòüþ; (B1 ±

± ÄB1) — ñìåùåíèå ïðÿìîé îò íà÷àëà êîîðäèíàò

ñ ïîãðåøíîñòüþ. Ïîãðåøíîñòü êîýôôèöèåíòîâ

ðåãðåññèè íàõîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñïðå-

äåëåíèÿ Ñòüþäåíòà ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿò-

íîñòè P = 0,95.

Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ÎÑ ïîëó÷èëè óðàâ-

íåíèÿ ðåãðåññèè ñ ïîãðåøíîñòüþ (òàáë. 3), äëÿ

êîòîðûõ íàøëè íàèìåíüøèå îïðåäåëÿåìûå êîí-

öåíòðàöèè Cmin, êîòîðûå ìîæíî ñ÷èòàòü ïðåäåëà-

ìè îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ â

ñïëàâëåííûõ ïðîáàõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðî-

ìåòðà ARL Quant’X.

Êîýôôèöèåíò A1 äëÿ áîëüøèíñòâà îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ â ñðåäíåì ñîñòàâèë 1,01 ïðè ñëó÷àé-

íîé ïîãðåøíîñòè ÄA1 â ïðåäåëàõ 0,01 – 0,04 (çà

èñêëþ÷åíèåì 0,06 äëÿ êàëèÿ), ÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü

î÷åíü õîðîøèì ðåçóëüòàòîì. Äëÿ áîëüøèíñòâà

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ íàáëþäàëè çíà÷èìûå îò-

êëîíåíèÿ, à ñðåäíèé óãëîâîé êîýôôèöèåíò A1 ñî-

ñòàâèë 1,18, òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà

êîíöåíòðàöèé ìèêðîêîìïîíåíòîâ â ïðîãðàììå

UniQuant áûë çàíèæåí îòíîñèòåëüíî ââåäåííîãî

ñîäåðæàíèÿ. Áîëüøèíñòâî çíà÷åíèé ÄA1 ìåíüøå

0,03 (îò 0,01 äî 0,1) ïðè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì

êîëè÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê. Òàêèì îá-

ðàçîì, èìååò ìåñòî çíà÷èìîå îòêëîíåíèå A1 îò

åäèíèöû, êîòîðîå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê

ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà, ÷òî ìî-

æåò ïîòðåáîâàòü êîððåêòèðîâêè ðåçóëüòàòà.

Äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ, êðîìå SiO2 è Al2O3, çíà-

÷åíèå (B1 ± ÄB1) â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè áûëî

ðàâíî íóëþ. Äëÿ SiO2 çíà÷èìîå îòêëîíåíèå

(B1 ± ÄB1), ñêîðåå âñåãî, áûëî ñâÿçàíî ñ ìàòðè÷-

íûì ýôôåêòîì â øèðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé

êîíöåíòðàöèè (40 – 90 %). Äëÿ Al2O3 çíà÷èìîå

îòêëîíåíèå (B1 ± ÄB1) îò íóëÿ ìîæíî ñâÿçàòü ñî

ñïåêòðàëüíûì íàëîæåíèåì ïèêîâ êðåìíèÿ, ÿâ-

ëÿþùåãîñÿ ìàêðîêîìïîíåíòîì â èçó÷àåìîé ñèñ-

òåìå.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ìèíèìàëüíî

îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé äëÿ ñïëàâëåííûõ

ïðîá (ñðåäíåå ðàçáàâëåíèå — 5 ðàç), êîòîðûå äî-

âîëüíî âåëèêè è ïðåâûøàþò 70 – 100 ppm, ÷òî

äåëàåò íåïðèãîäíûì ñïåêòðîìåòð ARL QUANT’X

ñ ïðîãðàììîé UniQuant äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîíî-

âûõ ñîäåðæàíèé ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ïî÷âå

(ñì. òàáë. 1, 2).

Â ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà ÑÔÏ íàáëþäàëèñü

àíîìàëèè. Òàê, ïî÷òè âî âñåõ ïðîáàõ ñïëàâëåí-

íûõ ÎÑ îáíàðóæåí La (ñðåäíåå ñîäåðæàíèå —

0,03 ± 0,03 %) áåç âèäèìîãî ïèêà â àïïàðàòóðíîì

ñïåêòðå. Áîëüøèå êîíöåíòðàöèè Fe ïðàêòè÷åñêè

âñåãäà ïðèâîäèëè ê ïîÿâëåíèþ â ðåçóëüòàòàõ Co,

îòíîøåíèå Fe/Co � 100; àíàëîãè÷íûì îáðàçîì

íàáëþäàëè ïîÿâëåíèå Al ïðè îòíîøåíèè

Si/Al � 100.

Ñèñòåìàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòà àíà-

ëèçà îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷è-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé SiO
2

(à) è CdO (á), îïðåäåëåííûõ ïðîãðàììîé UniQuant, îò ââåäåííûõ â ÎÑ

Fig. 1. The dependences of SiO2 (a) and CdO (b) concentrations determined by the UniQuant program on the values in refer-

ence samples



íîé A1 è çàâèñèò îò ìíîæåñòâà ïàðàìåòðîâ, íî ñà-

ìûì çíà÷èìûì ÿâëÿåòñÿ âêëàä êîýôôèöèåíòà

÷óâñòâèòåëüíîñòè Kappas. Â àëãîðèòìå ðàñ÷åòà

ïðîãðàììû UniQuant ñîäåðæàíèå êàæäîãî êîì-

ïîíåíòà îïðåäåëÿåò êîýôôèöèåíò ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè Kappas, è ïðè âûáðàííûõ ðåæèìå èçìåðå-

íèÿ è ãðóïïå ëèíèé çàâèñèìîñòü ýòîãî êîýôôè-

öèåíòà îò Z ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííîé ôóíêöèåé. Íà

ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü A1 îò Z: ñ óâåëè÷å-

íèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà êîýôôèöèåí-

òû A1 äëÿ K-ëèíèé ñèñòåìàòè÷åñêè óâåëè÷èâà-

ëèñü; äëÿ L-ëèíèé íàáëþäàëîñü îòêëîíåíèå îò

åäèíèöû â áîëüøóþ ñòîðîíó (êðîìå PbO). Íàè-

áîëüøåå îòêëîíåíèå îò åäèíèöû èìåëî ìåñòî äëÿ

CeO2 è ThO2, îïðåäåëÿåìûõ ïî L-ëèíèÿì, èç-çà

çíà÷èòåëüíîãî ñïåêòðàëüíîãî âëèÿíèÿ ìåøà-

þùèõ ýëåìåíòîâ.

Äëÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ (Z < 25) ïðè èõ îïðå-

äåëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

QUANT’X â ïðîãðàììå UniQuant ñèñòåìàòè÷å-

ñêîå îòêëîíåíèå A1 èìåëî áëèçêîå ê åäèíèöå çíà-

÷åíèå ïðè óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè.

Äëÿ ýëåìåíòîâ ñ Z > 25 ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòè âûÿâëåíî íå áûëî, à êîýôôèöèåíò A1

çíà÷èìî îòëè÷àëñÿ îò åäèíèöû (ñì. ðèñ. 2).

Ñïëàâëåííûå ïðîáû ïðè îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ íàèáîëåå áëèçêî ñîîòâåòñòâîâàëè ãðà-

äóèðîâêå ñïåêòðîìåòðà â ïðîãðàììå UniQuant,

ïðîâåäåííîé íà çàâîäå-èçãîòîâèòåëå, è õîðîøî

ñîâïàäàëè ñ êîíöåíòðàöèÿìè, ââåäåííûìè â ÎÑ

â âèäå ðåàêòèâîâ.

Äëÿ äðóãèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãîòîâêè ñèòó-

àöèÿ ìîæåò èçìåíèòüñÿ èç-çà ïðîáëåì ãîìîãå-

íèçàöèè, ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ, ãåîëîãè÷åñêèõ

îñîáåííîñòåé è ò.ä., ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî áûëî

îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò A2 è åãî ñëó÷àéíóþ ïî-

ãðåøíîñòü ïðè àíàëèçå íàñûïíûõ è ïðåññîâàí-

íûõ ïðîá è ñðàâíèòü ýòè çíà÷åíèÿ ñ ñîîòâåò-

ñòâóþùèìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá
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Òàáëèöà 3. Óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè äëÿ ñïëàâëåííûõ ÎÑ

Table 3. Regression equations for fused reference samples

Êîìïîíåíò y = (A
1

± ÄA
1
)x + (B

1
± ÄB

1
) C

min
, % ×èñëî òî÷åê

SiO
2

y = (1,04 ± 0,02)x – (2,4 ± 1,4) — 65

Fe
2
O

3
y = (0,96 ± 0,03)x + (0,3 ± 0,3) — 70

CaO y = (0,99 ± 0,03)x + (0,3 ± 0,4) — 60

MgO y = (1,08 ± 0,02)x + (0,4 ± 0,2) — 55

K
2
O y = (1,07 ± 0,06)x – (0,1 ± 0,2) — 55

Al
2
O

3
y = (0,93 ± 0,04)x – (2,3 ± 1,0) — 15

Cr
2
O

3
y = (0,93 ± 0,02)x – (0,01 ± 0,01) 0,01 20

NiO y = (1,18 ± 0,03)x – (0,01 ± 0,02) 0,01 24

CdO y = (1,07 ± 0,03)x – (0,01 ± 0,01) 0,007 35

U
3
O

8
y = (1,11 ± 0,04)x + (0,01 ± 0,02) 0,03 15

ThO
2

y = (1,30 ± 0,06)x – (0,01 ± 0,02) 0,01 15

Cs
2
O y = (1,33 ± 0,06)x – (0,03 ± 0,03) í.î.* 10

PbO y = (1,00 ± 0,04)x – (0,01 ± 0,01) 0,03 20

SrO y = (1,10 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,02) í.î. 15

WO
3

y = (1,13 ± 0,01)x – (0,02 ± 0,01) í.î. 15

CuO y = (1,24 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 0,01 20

ZnO y = (1,12 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 0,03 15

CeO
2

y = (1,54 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,01) 0,03 15

CoO y = (1,10 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,02) 0,01 25

* í.î. — íå îïðåäåëÿëè.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà A
1

îò Z ïðè âîçáóæ-

äåíèè K- è L-ëèíèé äëÿ ñïëàâëåííûõ ÎÑ

Fig. 2. A1 vs. Z correlations for K and L lines for fused ref-

erence samples



(A1 è ÄA1). Äëÿ îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòè ïðè

àíàëèçå ïðîá ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçëè÷íû-

ìè ñïîñîáàìè, ïîñòðîåíû ðåãðåññèîííûå çàâèñè-

ìîñòè y (ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé äëÿ ñïëàâëåí-

íûõ ïðîá) îò x (êîíöåíòðàöèè, îïðåäåëåííûå

ïðîãðàììîé UniQuant äëÿ ýòèõ æå ïðåññîâàííûõ

èëè íàñûïíûõ ïðîá) (òàáë. 4).

Äëÿ ïðîá ïî÷âû, àíàëîãè÷íî ÎÑ, äëÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ, êðîìå êðåìíèÿ, êîýôôèöèåíò (B2 ±

± ÄB2) áûë ðàâåí íóëþ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñðàâíè-

âàòü êîýôôèöèåíòû A2 c A1. Äëÿ êðåìíèÿ â ýòîé

ñèòóàöèè ïðè îïðåäåëåíèè A2 íåîáõîäèìî îáÿçà-

òåëüíî ó÷èòûâàòü (B2 ± ÄB2).

Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà A2 äëÿ îñ-

íîâíûõ êîìïîíåíòîâ îêàçàëîñü â ïðåäåëàõ ïî-

ãðåøíîñòè ìåíüøå åäèíèöû: 0,81 — äëÿ íàñûï-

íûõ ïðîá è 0,83 — äëÿ ïðåññîâàííûõ. Â ñëó÷àå

ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåí-

òîâ áûëè íåñêîëüêî âûøå, íî òàêæå îòëè÷àëèñü

îò åäèíèöû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè: 0,87 — äëÿ

íàñûïíûõ ïðîá è 0,92 — äëÿ ïðåññîâàííûõ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ýòèõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãî-

òîâêè ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèè â ïðî-

ãðàììå UniQuant áóäåò çàâûøåí îòíîñèòåëüíî

ðåçóëüòàòà äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá ïî÷âû. Ïðîèç-

âåäåíèå A1A2 áóäåò ïîêàçûâàòü ðåçóëüòèðóþùåå

îòêëîíåíèå îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ äëÿ íàñûïíûõ

è ïðåññîâàííûõ ïðîá. Äëÿ îñíîâíûõ êîìïîíåí-

òîâ èìååì äâå ãðóïïû çíà÷åíèé ÄA2: äëÿ CaO,

MgO — ~0,06, äëÿ îñòàëüíûõ — ~0,2. Äëÿ ïðè-

ìåñíûõ êîìïîíåíòîâ èìåëè ìåñòî áîëüøåå îòëè-

÷èå A2 îò åäèíèöû è ïîãðåøíîñòü ÄA2, ñðàâíè-

ìàÿ èëè ÷óòü ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèëà êîìïåíñà-

öèÿ îòêëîíåíèé, è A1A2 èìåëî çíà÷åíèÿ êàê áîëü-

øå, òàê è ìåíüøå åäèíèöû, ÷åãî íå íàáëþäàëîñü

äëÿ ñïëàâëåííûõ ïðîá. Â ñëó÷àå ïðèìåñíûõ êîì-

ïîíåíòîâ ÄA2 ñîñòàâèëà ìåíåå 0,05 äëÿ õðîìà,

êàäìèÿ, ìåäè, öèíêà è ïîðÿäêà 0,1 — äëÿ îñòàëü-

íûõ ýëåìåíòîâ, ÷òî äëÿ ÑÔÏ ñëåäóåò ïðèçíàòü

óäîâëåòâîðèòåëüíûì. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

äëÿ ïðåññîâàííûõ ïðîá çíà÷åíèÿ A1A2 áûëè áëè-

æå ê åäèíèöå, à ïîãðåøíîñòü ÄA2 — ìåíüøå, ÷åì

äëÿ íàñûïíûõ, òàêèì îáðàçîì, óñëîæíåíèå ïðî-

áîïîäãîòîâêè îáåñïå÷èâàåò óëó÷øåíèå òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåí ìåòîäè÷åñêèé ïîäõîä ê îöåíêå

òî÷íîñòè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà
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Òàáëèöà 4. Óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîøåíèÿ ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ â ñïëàâëåííûõ è íàñûïíûõ

(ïðåññîâàííûõ) ïðîáàõ

Table 4. Equations for regression dependences for determining the ratio of the component content in fused and bulk (or pre-

ssed) samples

Êîìïîíåíò Íàñûïíûå/Ïðåññîâàííûå y = (A
2

± ÄA
2
)x + (B

2
± ÄB

2
) ×èñëî òî÷åê A

1
A

2

SiO
2

y = (0,75 ± 0,20)x + (20 ± 15) 13 0,77

y = (0,77 ± 0,20)x + (18 ± 15) 13 0,80

Fe
2
O

3
y = (0,84 ± 0,20)x + (0,2 ± 1,0) 11 0,80

y = (0,94 ± 0,12)x + (0,2 ± 1,0) 11 0,90

CaO y = (0,77 ± 0,06)x + (0,4 ± 0,5) 12 0,75

y = (0,75 ± 0,05)x + (0,5 ± 0,5) 12 0,74

MgO y = (0,67 ± 0,07)x – (0,2 ± 0,5) 10 0,72

y = (0,70 ± 0,06)x – (0,5 ± 0,5) 10 0,75

K
2
O y = (0,78 ± 0,20)x + (0,3 ± 0,5) 12 0,84

y = (0,80 ± 0,20)x + (0,3 ± 0,5) 12 0,86

Al
2
O

3
y = (1,10 ± 0,20)x – (2,0 ± 3,0) 12 1,02

y = (1,03 ± 0,12)x – (0,2 ± 1,0) 12 0,96

Cr
2
O

3
y = (0,76 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 10 0,69

y = (0,79 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 10 0,72

NiO y = (0,96 ± 0,08)x + (0,01 ± 0,01) 8 1,14

y = (1,06 ± 0,15)x – (0,01 ± 0,01) 7 1,26

CuO y = (1,00 ± 0,04)x – (0,01 ± 0,01) 9 1,24

y = (1,04 ± 0,05)x + (0,01 ± 0,01) 9 1,29

SrO y = (0,65 ± 0,10)x + (0,01 ± 0,01) 12 0,71

y = (0,67 ± 0,10)x + (0,01 ± 0,01) 12 0,74

ZnO y = (0,87 ± 0,05)x – (0,01 ± 0,01) 15 0,97

y = (0,92 ± 0,01)x + (0,01 ± 0,01) 14 1,04



ïðîá ïî÷âû ñ ïðèìåíåíèåì ÑÔÏ è ïðîãðàììû

UniQuant. Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ, ïðèãîòîâëåííûå

èç ðåàêòèâîâ, îêàçàëèñü àäåêâàòíûìè äëÿ àíàëè-

çà ïðîá ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì ñïëàâ-

ëåíèÿ. Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà A1 çàâè-

ñèìîñòè y = (A1 ± ÄA1)x, ãäå y — ââåäåííîå ñî-

äåðæàíèå êîìïîíåíòà, à x — íàéäåííîå, äëÿ

áîëüøèíñòâà îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ðàâíî 1,01

ïðè ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè ÄA1 0,01 – 0,06.

Ñïåêòðîìåòð QUANT’X ñ ïðîãðàììîé UniQuant

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëåãêèå ýëåìåíòû â ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîáàõ ñ ïîãðåøíîñòüþ äî 0,06. Äëÿ

áîëüøèíñòâà ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ êîýôôè-

öèåíò A1 çíà÷èìî áîëüøå åäèíèöû (ðåçóëüòàò

çàíèæåí â ñðåäíåì â 1,18 ðàçà), ÷òî äëÿ òî÷íîãî

îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè òðåáóåò êîððåêòèðîâ-

êè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, è ïîãðåøíîñòü àíà-

ëèçà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âåëè÷èíàìè ÄA1 (îò 0,01

äî 0,1).

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîãî ïîäõî-

äà áûëè îöåíåíû âîçìîæíîñòè ñïåêòðîìåòðà

QUANT’X ñ ïðîãðàììîé UniQuant äëÿ àíàëèçà

ïðîá ïî÷âû, ïðèãîòîâëåííûõ äðóãèìè ñïîñîáàìè

(ïðåññîâàííûå, íàñûïíûå). Â áîëüøèíñòâå ñëó-

÷àåâ ïî ìåðå óñëîæíåíèÿ ïðîáîïîäãîòîâêè îòêëî-

íåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ A2 è èõ

ïîãðåøíîñòè ÄA2 óìåíüøàþòñÿ. Ïîñëå êîððåê-

òèðîâêè ñàìîé âûñîêîé ïîãðåøíîñòüþ õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ðåçóëüòàòû àíàëèçà íàñûïíûõ ïðîá

ïî÷âû (0,1 – 0,2 äëÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ è 0,05 –

0,10 äëÿ ïðèìåñíûõ). Äàííûå çíà÷åíèÿ âïîëíå

ïðèåìëåìû äëÿ ÑÔÏ, îñîáåííî ïðè åäèíè÷íîì

îïðåäåëåíèè.

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èç-çà ñïåêòðàëüíûõ íà-

ëîæåíèé ìîãóò îïðåäåëÿòüñÿ ýëåìåíòû, îòñóò-

ñòâóþùèå â ïðîáå. ×àùå ýòî èìååò ìåñòî äëÿ

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî L-ëèíè-

ÿì: La, Ce, Re, Os è ò.ä. Ïðè áîëüøèõ ñîäåðæà-

íèÿõ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ âîçìîæíî çàâûøåíèå

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ

áëèçêèå ëèíèè â ñïåêòðå: Co îò Fe, Al îò Si. Ïîëü-

çóÿñü ïðîãðàììîé UniQuant, æåëàòåëüíî ïðåä-

ñòàâëÿòü, êàêèå ýëåìåíòû òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü

è âèäíî ëè èõ ïèêè â ñïåêòðå. Ñîäåðæàíèþ ýëå-

ìåíòà áîëüøå 100 ppm ñîîòâåòñòâóåò âèäèìûé

ïèê â àïïàðàòóðíîì ñïåêòðå äëÿ ýëåìåíòîâ ñ

Z > 25, îïðåäåëÿåìûõ ïî K-ëèíèè.

Ïðè àíàëèçå íåðàçáàâëåííûõ ïðîá îðèåíòè-

ðîâî÷íûå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ñî-

ñòàâëÿþò: äëÿ ýëåìåíòîâ îò Cr äî As — 50 ppm,

îò Rb äî Sn — 30 ppm, äëÿ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿå-

ìûõ ïî L-ëèíèÿì — îò 70 äî 100 ppm. Äëÿ ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîá âåëè÷èíû Cmin áóäóò â 2 – 4 ðàçà

âûøå â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ïðè ðàçáàâ-

ëåíèè ôëþñîì, êîòîðîå ìîæåò çàâèñåòü îò èíòåí-

ñèâíîñòè íàëàãàþùèõñÿ ëèíèé, ìàòðè÷íîãî ýô-

ôåêòà è äð.

Ïðè ñîäåðæàíèÿõ êîìïîíåíòîâ >0,1 % íàè-

ëó÷øèì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ñïëàâ-

ëåííûõ ïðîá; äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèé ïî-

ðÿäêà 50 ppm ïðåäïî÷òèòåëåí àíàëèç ïðåññî-

âàííûõ ïðîá ñ ó÷åòîì çàðàíåå îïðåäåëåííîãî îò-

êëîíåíèÿ îò öåëåâîãî çíà÷åíèÿ è ïîâûøåííîé

ïîãðåøíîñòè.

Áëàãîäàðíîñòè

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü çà ïî-

ìîùü â ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé Ò. Ñåðãååíêîâîé, À. Ëåáåäåâó, Ï. Òåðåõî-

âó, Ñ. Âîâêó.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ìèíèñòåðñòâîì íàóêè

è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè

â ðàìêàõ áàçîâîé ÷àñòè ãîñçàäàíèÿ, ïðîåêò

¹ FEUZ-2023-0013.
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