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Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà êîìáèíèðîâàííîãî ðåíãåíîäèôðàêöèîííîãî-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëîìåðàòàõ ñðåäíåé îñíîâíîñòè èç ðóä òèïà æåëåçèñòûõ êâàðöèòîâ. Ìåòîäè-

êà îñíîâàíà íà èçìåðåíèè èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñà ìàãíåòèòà è ó÷åòå õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêèõ ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, ïðåïÿòñòâóþùèõ ïðÿìîìó îïðåäåëåíèþ Fe2+ ìåòî-

äîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, â ìîäåëè êîððåêöèè ïî àääèòèâíûì èíòåíñèâíîñòÿì. Èññëåäîâà-

íèå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíèðîâàííîé ñèñòåìû ARL 9900 Workstation, ñîñòîÿùåé èç

ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà. Ðàññìîòðåíû ôàêòî-

ðû, âëèÿþùèå íà ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ, òàêèå êàê èçìåíåíèå

êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðîáû, îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìàãíåòèòà, ïðèñóòñòâèå Fe2+ â

ñîñòàâå âþñòèòà, àìîðôíîé ôàçå, à òàêæå â ôàçàõ ñóëüôèäîâ æåëåçà. Ïðåäëîæåíû ïóòè ó÷åòà äàí-

íûõ ôàêòîðîâ, ïðåäïîëàãàþùèå èñïîëüçîâàíèå èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ýìèññèîí-

íûõ ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé Ti, Mg, Ca, Si è S, à òàêæå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ

(200) âþñòèòà è (104) ãåìàòèòà â êà÷åñòâå êàíàëîâ êîððåêöèè. Ïîñòðîåíà ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàê-

òåðèñòèêà â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé 11,1 – 15,0 %, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé çàâèñèìîñòü èíòåíñèâ-

íîñòè ðåôëåêñà (111) ìàãíåòèòà îò ñîäåðæàíèÿ Fe2+ â ïåðåñ÷åòå íà îêñèä. Ïðîâåäåíû îöåíêà ïîêà-

çàòåëåé ïîâòîðÿåìîñòè è êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè, ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàí-

íûõ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñ òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ Ð 53657–2009. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìå-

íåíèå êîìáèíèðîâàííîãî ðåíãåíîäèôðàêöèîííîãî-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ìåòîäà â ïðîèçâîä-

ñòâåííîé ïðàêòèêå ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà àã-

ëîìåðàòà ñðåäíåé îñíîâíîñòè èç ðóä òèïà æåëåçèñòûõ êâàðöèòîâ (470 ñ — íà îïðåäåëåíèå ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà è Fe2+, èç íèõ 360 ñ — íà ðåãèñòðàöèþ äèôðàêöèîííûõ äàííûõ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÐÔÀ; ÐÄÀ; ÐÄÔÀ; àãëîìåðàò; Fe2+.
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A method of combined X-ray diffraction-X-ray fluorescence determination of Fe2+ in medium-basicity agglomerates

of ferruginous quartzite ores is proposed. The method is based on measuring the integrated intensity of the magnetite

reflex (111) with allowance for the characteristic x-ray lines of the elements that interfere with direct determination of

Fe2+ by x-ray diffraction as a part of the additive intensity correction model. An integrated system ARL 9900 Work-

station combines x-ray spectrometer and x-ray diffractometer in a common analytical space. Factors affecting the re-

sults of Fe2+ determination in iron ore agglomerates — change in the absorption coefficient of the sample, formation

of magnetite solid solutions, presence of Fe2+ in the wuestite composition, the amorphous phase, and also in the

phases of iron sulfides are considered. The ways of taking them into account which suggest the use of the intensities

of characteristic emission x-ray lines of Ti, Mg, Ca, Si and S, as well as the integrated intensities of (200) wustite and

(104) hematite reflexes as correction channels are considered. A calibration curve plotted within the concentration

range 11.1 – 15.0% illustrates the dependence of the intensity of (111) magnetite reflex on the content of Fe2+ ex-
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pressed as oxide. The accuracy and repeatability of the results obtained by combined XRD-XRF method match the

requirements of GOST R 53657–2009 standard. The use of the combined x-ray diffraction – x-ray fluorescence

method in industrial practice provides significant shortening of the time of determination of the chemical composition

of the medium-basicity agglomerates of ferruginous quartzite ores (470 sec for determination of the elemental com-

position and Fe2+, which includes 360 sec for registration of the diffraction data).

Keywords: x-ray fluorescence (XRF); x-ray diffraction (XRD); XRD-XRF; agglomerate (sinter); Fe2+.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòîâ â ïðî-

èçâîäñòâåííîé ïðàêòèêå îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ öåëî-

ãî ðÿäà õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ, à òàêæå ìåòîäàìè àòîì-

íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè è ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Êîíòðîëü çà ñîäåðæàíèåì îò-

äåëüíûõ êîìïîíåíòîâ, òàêèõ êàê AlF3 [1] è á-Al2O3 â

ïðîèçâîäñòâå àëþìèíèÿ, ñâîáîäíîãî îêñèäà êàëüöèÿ

(CaO), ôàç êëèíêåðà è ãèïñà â öåìåíòíîé ïðîìûøëåí-

íîñòè, ãåìàòèòà (Fe2O3) è ìàãíåòèòà (Fe3O4) â æåëåç-

íûõ ðóäàõ è ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè îñóùåñòâëÿþò

ìåòîäîì ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî àíàëèçà (ÐÄÀ) [2].

ÐÄÀ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì

êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ôàçîâîãî ñîñòàâà â ïðîèçâîä-

ñòâåííîé ïðàêòèêå áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå ðåàëèçàöèè è

ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé ýêñïðåññíîñòè.

Â ðÿäå ðàáîò ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî

ñîñòàâà ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííûå îäíèì èëè íåñêîëüêè-

ìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóþò â êîìáèíàöèè ñ äèôðàêöè-

îííûìè äàííûìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíûõ ñîäåð-

æàíèé êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç è àìîðôíîé êîìïîíåíòû

[3], à òàêæå ïðè îïðåäåëåíèè êðèîëèòîâîãî îòíîøå-

íèÿ (NaF�AlF3) â ïðîöåññàõ Ýðó – Õîëëà [1].

Îäíàêî ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä ñëó÷àåâ, â êîòîðûõ

äàííûé ïîäõîä íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå ðåøèòü

ïîñòàâëåííûå çàäà÷è. Îäíîé èç òàêèõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ

îïðåäåëåíèå Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ. Òî÷-

íîñòü è ñêîðîñòü îïðåäåëåíèÿ Fe2+ íàïðÿìóþ âëèÿþò

íà ýíåðãîçàòðàòû, ñâÿçàííûå ñ ïðîöåññîì îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíîé ïëàâêè. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü

Fe2+ îïðåäåëÿþò òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 53657–2009 [4]. Äàííûé ìåòîä îá-

ëàäàåò âûñîêîé òî÷íîñòüþ, îäíàêî ÿâëÿåòñÿ äëèòåëü-

íûì è òðóäîåìêèì (ðàñòâîðåíèå è ïîñëåäóþùèé àíà-

ëèç ïðîáû äàæå â óñëîâèÿõ àâòîìàòèçèðîâàííûõ ëàáî-

ðàòîðèé çàíèìàþò áîëåå ÷àñà).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â óñëîâèÿõ çàâîäñêîé ëà-

áîðàòîðèè èñïîëüçóþò ðÿä ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ: Ìåññáàóýðîâñêóþ ñïåêòðî-

ñêîïèþ, ìàãíèòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä, ÐÔÀ è ÐÄÀ.

Ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ îáåñïå÷èâàåò âûñî-

êóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ Fe2+, îäíàêî ÿâëÿåòñÿ âðå-

ìÿçàòðàòíûì ìåòîäîì [5]. Ìàãíèòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä

îáëàäàåò íèçêîé ñåáåñòîèìîñòüþ è âûñîêîé ñêî-

ðîñòüþ àíàëèçà, îäíàêî åãî ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê îáðà-

çîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ìîðôîëîãèè îáðàçöà è

ïðèñóòñòâèþ Fe2+ â íåìàãíèòíîé ôðàêöèè ïðèâîäèò

ê çíà÷èòåëüíîé ïîòåðå òî÷íîñòè. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî

ìàãíèòîìåòðèþ â îñíîâíîì ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ ìàãíåòèòà [6]. Èçìåíåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

æåëåçà ïðèâîäèò ê âàðèàöèÿì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé

â âàëåíòíîé çîíå ñîåäèíåíèé è ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëî-

æåíèÿ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü,

ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé è èõ ñìåùåíèÿì

(òàê íàçûâàåìîìó õèìè÷åñêîìó ñäâèãó). Â ðàáîòå [7]

ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû ñëó÷àè ïðèìåíåíèÿ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ñïåêòðîâ äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ æåëåçà ñ ðàçíû-

ìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ. Ïðåïÿòñòâèåì ê âíåäðåíèþ

äàííîãî ìåòîäà ïðè ðàáîòå ñî ñëîæíûìè (ïîëèìèíå-

ðàëüíûìè) îáúåêòàìè, òàêèìè êàê æåëåçîðóäíûå àãëî-

ìåðàòû, ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íèçêîå ðàçðåøåíèå

ïðîìûøëåííûõ ñïåêòðîìåòðîâ (10 – 15 ýÂ íà ëèíèè

MnKá), à òàêæå çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ëîêàëüíîãî îê-

ðóæåíèÿ àòîìà.

Ìåòîä ÐÄÀ â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ áîëåå íàäåæíûì, ïîñêîëüêó â õîäå àíàëèçà

îïðåäåëÿþò âñå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû, ñîäåðæàùèå

Fe2+ (FeO, Fe3O4, FeS2 è ò.ä.), ÷òî ïîçâîëÿåò îöåíèòü

ìàññîâóþ äîëþ Fe2+ â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå. Îïðå-

äåëÿòü ìàãíåòèò â àãëîìåðàòàõ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè ìîæíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíåéíîé çà-

âèñèìîñòè åãî ñîäåðæàíèÿ îò èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè îäíîãî èç åãî ðåôëåêñîâ, ïîäîáíûé ñëó÷àé ðàñ-

ñìîòðåí àâòîðàìè ðàáîòû [2]. Ïðèìåíåíèþ ìåòîäà

ÐÄÀ ïðè îïðåäåëåíèè Fe2+ â ïðîäóêòàõ îáîãàùåíèÿ

æåëåçíûõ ðóä ïðåïÿòñòâóþò òðè ôàêòîðà: íåîáõîäè-

ìîñòü êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âñåõ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ôàç; èçîìîðôíûå çàìåùåíèÿ â ñòðóêòóðå ìàãíåòèòà

(íàïðèìåð, Fe1 – xMgxFe2 – yAlyO4); ïðèñóòñòâèå Fe2+ â

àìîðôíîé ôàçå.

Ïðèìåíåíèå êîìáèíèðîâàííîãî ðåíòãåíîäèôðàê-

öèîííîãî-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ìåòîäà (ÐÄÔÀ),

èñïîëüçóþùåãî â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ äâà òèïà

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ, ïîçâîëÿåò ñíÿòü óêàçàííûå

îãðàíè÷åíèÿ. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðà-

òàõ ñðåäíåé îñíîâíîñòè ìåòîäîì ÐÄÔÀ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðè èçó÷åíèè ìèíåðàëüíîãî ñî-

ñòàâà è ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê

èñïîëüçîâàëè òðè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöà ïðåäïðèÿòèÿ

(ÑÎÏ) ÎÀÎ «Ñåâåðñòàëü» (2à8, 2à11, 2à30) è 28 ðàáî-

÷èõ ïðîá, ñîäåðæàíèå Fe2+ â êîòîðûõ àòòåñòîâàíî â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 53657–2009.

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ ê àíàëèçó çàêëþ÷àëàñü â

ïðåññîâàíèè ïðîáû, èñòåðòîé äî êðóïíîñòè ìåíåå
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74 ìêì, íà ïîäëîæêó èç áîðíîé êèñëîòû (ïðåññ

FluXana Vaneox, äèàìåòð ïóàíñîíà � = 40 ìì, óñèëèå

ïðè ïðåññîâàíèè — 250 êÍ, âðåìÿ ïðèëîæåíèÿ ìàêñè-

ìàëüíîãî óñèëèÿ íàãðóçêè — 30 ñ).

Èñïîëüçîâàíèå óñòàíîâêè, ñîâìåùàþùåé â ñåáå

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ñïåêòðîìåòð è ðåíòãåíîâ-

ñêèé äèôðàêòîìåòð, ïîçâîëèëî óñïåøíî ïðåîäîëåòü

òåõíè÷åñêèå ñëîæíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ñîâìåùåíèåì

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ äâóõ ìåòîäîâ â ðóòèííîì

àíàëèçå. Òàê, ARL 9900 WorkStation (Thermo Fisher

Scientific) îáúåäèíÿåò â ñåáå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íûé ñïåêòðîìåòð è è – è äèôðàêòîìåòð. Ðåíòãåíîâñêàÿ

òðóáêà äëÿ ÐÔÀ ñ Rh-àíîäîì ðàñïîëîæåíà âåðòè-

êàëüíî íàä îáðàçöîì. Ìàêñèìàëüíàÿ ìîùíîñòü òðóá-

êè ñîñòàâëÿåò 3,6 êÂò (ðàáî÷èå ìîùíîñòè íàõîäÿòñÿ

â îáëàñòè 1,5 – 2,5 êÂò). ÐÄÀ-ìîäóëü ñîñòîèò èç ðåíò-

ãåíîâñêîé òðóáêè ñ Co-àíîäîì (ìàêñèìàëüíàÿ ìîù-

íîñòü — 1,8 êÂò) è êîìïàêòíîãî è – è ãîíèîìåòðà ñ

êñåíîíîâûì ïðîïîðöèîíàëüíûì ñ÷åò÷èêîì è âòîðè÷-

íûì â-ôèëüòðîì (Fe). Ðàñïîëîæåíèå âñåõ ìîäóëåé â

îäíîì àíàëèòè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå (âàêóóìèðîâàí-

íîì è òåðìîñòàáèëèçèðîâàííîì) ïîçâîëÿåò èçáåæàòü

íåîáõîäèìîñòè òðàíñïîðòèðîâêè ïðîáû ìåæäó èçìå-

ðåíèÿìè.

Îáðàáîòêó äàííûõ è ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ

õàðàêòåðèñòèê ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-

ãðàììíîãî ïàêåòà (ÏÏ) OXSAS 1.7 (Thermo Fisher

Scientific). Êà÷åñòâåííûé ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÏÏ Oxford Crystallo-

graphica Search-Match (áàçà äàííûõ ICDD PDF-2

2012 ã.). Ïîëíîïðîôèëüíîå óòî÷íåíèå äëÿ öåëåé êîëè-

÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÏÏ RIETAN-2000 [8]. Ñîäåðæàíèå

àìîðôíîé ôàçû ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó G-ôàêòîðà ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî äîïîëíåíèÿ Phase-

Quant äëÿ RIETAN 2000 [9].

Âíåäðåíèå êîìáèíèðîâàííîãî ìåòîäà ÐÄÔÀ òðå-

áóåò ïîäðîáíîãî îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñî-

ñòàâà àãëîìåðàòà, à òàêæå ðàñïðåäåëåíèÿ Fe2+ â êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ è àìîðôíîé ôàçàõ. Îáû÷íî [10] îñíîâ-

íàÿ ÷àñòü Fe2+ ñîäåðæèòñÿ â ìàãíåòèòå (Fe2+Fe2O4) è

òâåðäûõ ðàñòâîðàõ íà åãî îñíîâå. Ïîìèìî ìàãíåòèòà

Fe2
+ òàêæå ïðèñóòñòâóåò â âþñòèòå (Fe2+O), ïèðîêñåíå

(òèïà CaFe2+Si2O6) è ôåððîàëþìîñèëèêàòå êàëüöèÿ

( ,Ca Fe AlFe Si O
6

2

3

3

4 20�

� �

x x
CASF). Àìîðôíàÿ ôàçà òàê-

æå ìîæåò ñîäåðæàòü Fe2+. Ôàçîâûé ñîñòàâ àãëîìåðàòîâ

ñèëüíî çàâèñèò îò îñíîâíîñòè è ïàðàìåòðîâ îáæèãî-

âîé ìàøèíû. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëå-

íû àãëîìåðàòû ñðåäíåé îñíîâíîñòè, â êîòîðûõ çàêðè-

ñòàëëèçîâàííûå ïèðîêñåíû è ôåððîàëþìîñèëèêàòû

êàëüöèÿ íå èäåíòèôèöèðîâàíû. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðåä-

ñòàâëåí ìàãíåòèòîì, ãåìàòèòîì è âþñòèòîì.

Ïðè êîëè÷åñòâåííîé îöåíêå ôàçîâîãî ñîñòàâà

ïðèìåíÿëè ñòðóêòóðíûå ìîäåëè êðàéíèõ ÷ëåíîâ òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ: Fe3O4 äëÿ ìàãíåòèòà, Fe2O3 äëÿ ãåìà-

òèòà è FeO äëÿ âþñòèòà. Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ñîäåð-

æàíèÿ Fe2+ èç äàííûõ î ôàçîâîì ñîñòàâå ïðîèñõîäèò

åãî ïåðåîöåíêà íà 10 – 15 % íåñìîòðÿ íà óäîâëåòâîðè-

òåëüíîå êà÷åñòâî óòî÷íåíèÿ. Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè-

÷èíîé òàêîãî ðàñõîæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå òâåð-

äîãî ðàñòâîðà òèïà MgxFe3 – xO4, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíè-

æåíèþ ñîäåðæàíèÿ Fe2+ â ìàãíåòèòå. Ïðåäïîëîæåíèå

ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè ïàðàìåòðîâ ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêè ôàçû øïèíåëè â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ

(íàïðèìåð, 8,3924(3) Å äëÿ îáðàçöà 2à30) è «÷èñòîãî»

Fe3O4 (8,396 Å [11]). Ðàñòâîðåíèå CaO â Fe3O4 ìåíåå

âåðîÿòíî ââèäó çíà÷èòåëüíîãî ðàçëè÷èÿ â èîííûõ ðà-

äèóñàõ Fe2+ (0,92 Å) è Ca2+ (1,14 Å), â òî âðåìÿ êàê äëÿ

Al2O3 âåðîÿòíåå ðàñòâîðåíèå â Fe2O3. TiO2 (îêîëî

0,4 %) è MnO (îêîëî 0,5 %) òàêæå ìîãóò ðàñòâîðÿòüñÿ

â ìàãíåòèòå, îäíàêî èõ ñîäåðæàíèå çíà÷èòåëüíî íèæå,

÷åì MgO (îêîëî 2,5 %). Ðàñ÷åòíîå ñîäåðæàíèå Fe2+ â

ñëó÷àå ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ MgO â ìàãíåòèòå íà 15 –

20 % íèæå àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

òîëüêî ÷àñòü MgO ðàñòâîðÿåòñÿ â Fe3O4. Äëÿ ïðîâåðêè

ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëè óòî÷íåíû çàñåëåííîñòè

Mg/Fe íà ïîçèöèÿõ 8a è 16d [12]. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû

ðàññ÷èòàííûå (îáîçíà÷åíû êàê «Ýêñ.») çíà÷åíèÿ ñî-

äåðæàíèÿ Fe2+, ïåðåñ÷èòàííûå íà îêñèä æåëåçà (FeO),

êîòîðûå ñîãëàñóþòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè («Àòò.») çíà÷å-

íèÿìè (ïåðåñ÷åò ñäåëàí äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ñî

çíà÷åíèÿìè, àòòåñòîâàííûìè ïî ÃÎÑÒ Ð 53657–2009).

Òàêèì îáðàçîì, â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå îñíîâ-

íûìè Fe2+-ñîäåðæàùèìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ ìàãíåòèò (à

òî÷íåå, MgxFe3 – xO4) è âþñòèò. Îáùåå ñîäåðæàíèå Fe2+

â àìîðôíîé ôàçå ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì (ñì.

òàáë. 1). Ýòî ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü ãðàäóèðîâî÷íóþ õà-

ðàêòåðèñòèêó, èñïîëüçóþùóþ ðåôëåêñû Fe3O4 è FeO â

êà÷åñòâå îñíîâíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ñ êîððåê-

öèåé íà îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, êîòîðàÿ ìî-

æåò âêëþ÷àòü íå òîëüêî ïîïðàâêó íà ñîäåðæàíèå Mg,

íî è íà Ca, Ti, Mn è ò.ä. [13 – 15].
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Òàáëèöà 1. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ àãëîìåðàòîâ (w, %)

Îáðàçåö Ãåìàòèò (Fe2O3)
Ìàãíåòèò (Mg

x
Fe3 – x

O4) Âþñòèò

(FeO)
Àìîðôíàÿ ôàçà

FeO2

w, % x Àòò. Ýêñ.

2439 14,5 48,2 0,17 0,14 37,2 12,8 12,9

3486 16,1 45,8 0,20 0,57 37,5 12,2 12,3

3496 12,5 53,4 0,18 0,81 33,4 15,0 14,8

634 7,8 55,3 0,19 1,1 35,9 15,7 15,4

2à30 14,8 46,1 0,16 0,25 38,8 12,4 12,5



Ìàññîâàÿ äîëÿ ëþáîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû íà-

ïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ðåô-

ëåêñà:

I
w

V

p F T LPG
khl

i

m cell

hkl hkl hkl

int
Ô�

0 0
2

2
1

�

�

| | , (1)

ãäå Ô0 — ïëîòíîñòü ïåðâè÷íîãî ïîòîêà ôîòîíîâ; ó0 —

ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ; wi — ìàññîâàÿ äîëÿ i-é

ôàçû; �
m

— ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàññîâîãî êîýôôèöèåí-

òà ïîãëîùåíèÿ ìàòåðèàëà; Vcell — îáúåì ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè; phkl — ôàêòîð ïîâòîðÿåìîñòè; |Fhkl | — ìîäóëü

ñòðóêòóðíîé àìïëèòóäû; Thkl — êîýôôèöèåíò òåêñòó-

ðèðîâàíèÿ; LPG — Ëîðåíö-ïîëÿðèçàöèîííûé è ãåî-

ìåòðè÷åñêèé ôàêòîðû.

Èç óðàâíåíèÿ 1 ñëåäóåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòü â çíà-

÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-

íèÿ ìàòåðèàëà, êîýôôèöèåíòà òåêñòóðèðîâàíèÿ, ïëîò-

íîñòè ïåðâè÷íîãî ïîòîêà ôîòîíîâ è ñòðóêòóðíîé àì-

ïëèòóäû [1].

Ïîñòîÿíñòâî òåêñòóðèðîâàíèÿ (Thkl) îáåñïå÷èâàåò

âîñïðîèçâîäèìàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà (ïðåññîâàíèå ïî-

ðîøêà ïðè ïîñòîÿííûõ óñëîâèÿõ). Èçìåíåíèå êîýôôè-

öèåíòà òåêñòóðèðîâàíèÿ ìîæåò áûòü òàêæå ó÷òåíî ïðè

èñïîëüçîâàíèè äâóõ íåçàâèñèìûõ ñèãíàëîâ îò ðåôëåê-

ñîâ ïåðïåíäèêóëÿðíûõ çîí, îäíàêî ýòî ïðèâåäåò ê óâå-

ëè÷åíèþ âðåìåíè èçìåðåíèÿ. Ïîòîê ôîòîíîâ ÷åðåç

îáðàçåö ïîñòîÿíåí áëàãîäàðÿ íåèçìåííîé ãåîìåòðèè

ýêñïåðèìåíòà è ñòàáèëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì èíñòðó-

ìåíòà. Èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíîé àìïëèòóäû íåçíà÷è-

òåëüíû, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå èçîìîðôíûõ çàìåùå-

íèé. Íàèáîëåå çíà÷èìûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè íà

èíòåíñèâíîñòü îñíîâíîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

ÿâëÿþòñÿ ìàññîâàÿ äîëÿ ôàçû è ñðåäíåìàññîâûé êîýô-

ôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ.

Íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ðåôëåêñ ìàãíåòèòà (311)

ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ðåôëåêñîì ãåìàòèòà (110). Èñïîëüçî-

âàíèå ðåôëåêñà (111) ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü âñå âîç-
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Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ-ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûõ èçìåðåíèé

ÐÔÀ

Ëèíèÿ Êðèñòàëë Äåòåêòîð Êîëëèìàòîð 2è, ° U, êÂ I, ìÀ t, ñ

MgKá AX06 FPC
1

0,60° 37,309 30 80 20

AlKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Al 20

SiKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Si 20

SKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð S 30

CaKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Ca 12

NaKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Na 20

MnKá LiF (200) FPC 0,25° 62,973 16

CrKá LiF (200) FPC 0,25° 69,354 16

TiKá LiF (200) FPC 0,25° 89,137 16

ZnKá LiF (200) SC
2

0,25° 41,799 12

PKá PET FPC 0,60° 89,437 20

KKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð K 16

FeKá Êàíàë-ìîíîõðîìàòîð Fe + àòòåíþàòîð 12

ÐÄÀ

Êîìïîíåíò 2è, ° Ðåæèì àíàëèçà U, êÂ I, ìÀ t, ñ

Iint[Fe3O4(111)] 21,266 Èíòåãðèðîâàíèå îò Bg1 äî Bg2 ñ ðàñ÷åòîì èíòåãðàëüíîãî ñðåäíåãî
3

35 35 40

I[Fe3O4Bg1 ] 20,600 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè
4

40

I[Fe3O4Bg2] 21,730 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

Iint[Fe2O3(104)] 38,653 Èíòåãðèðîâàíèå îò Bg1 äî Bg2 ñ ðàñ÷åòîì èíòåãðàëüíîãî ñðåäíåãî 40

I[Fe2O3Bg1] 38,250 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

I[Fe2O3Bg2] 39,500 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

Iint[FeO(200)] 49,093 Èíòåãðèðîâàíèå îò Bg1 äî Bg2 ñ ðàñ÷åòîì èíòåãðàëüíîãî ñðåäíåãî 40

I[FeOBg1] 48,900 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

I[FeOBg2] 51,260 Èçìåðåíèå àáñ. èíòåíñèâíîñòè 40

1
Ïðîïîðöèîíàëüíûé äåòåêòîð.

2
Ñöèíòèëëÿöèîííûé äåòåêòîð.

3
Èíòåãðèðîâàíèå âûïîëíÿåòñÿ íà àïïàðàòíîì óðîâíå ïóòåì ñêàíèðîâàíèÿ èíòåðâàëà óãëîâ 2è [Bg1, Bg2] ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ çà

óêàçàííîå âðåìÿ t ñ ñóììèðîâàíèåì çàðåãèñòðèðîâàííûõ èìïóëüñîâ. Ðåçóëüòàòîì èíòåãðèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíîå ñðåäíåå äëÿ

ôóíêöèè I (2è) â óêàçàííûõ ïðåäåëàõ. Çíà÷åíèå 2è äëÿ ýòèõ âåëè÷èí ïðèâåäåíî â êà÷åñòâå èíôîðìàöèîííîãî è ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæå-

íèþ ìàêñèìóìà ðåôëåêñà.
4

Èçìåðåíèå âûïîëíÿåòñÿ ïóòåì ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ ïðè ôèêñèðîâàííîì óãëå 2è â òå÷åíèå óêàçàííîãî âðåìåíè. Ðåçóëüòàòîì ÿâ-

ëÿåòñÿ ñðåäíÿÿ èíòåíñèâíîñòü â äàííîé òî÷êå äèôðàêòîãðàììû [èìï�ñ].



ìîæíûå íàëîæåíèÿ. Îäíàêî ïðàâèëüíîå îïðåäåëåíèå

èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè òðåáóåò ó÷åòà èíòåíñèâ-

íîñòè ôîíà â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì:

Fe O Fe O
int3 4 3 4

111
net
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ãäå Iint[Fe3O4(111)] — ïîëíàÿ èíòåãðàëüíàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ðåôëåêñà ìàãíåòèòà (111); I [Fe3O4Bg1] è

I [Fe3O4Bg2] — èíòåíñèâíîñòè ôîíà.

Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ êîì-

áèíèðîâàííîãî ìåòîäà ÐÄÔÀ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà è Fe2+ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Óðàâíåíèå ðåãðåññèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëî-

ìåðàòàõ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

C (FeO) = A0 + A1Iint[Fe3O4(111)]net +

+ á1Iint[Fe2O3(104)]net + á2Iint[FeO(200)]net +

+ á3I (TiKá) + á4I (CaKá) + á5I (MgKá) +

+ á6I (SKá) + á7I (SiKá), (3)

ãäå C (FeO) — ñîäåðæàíèå FeO; A0, A1, á1, á2, á3, á4, á5, á6,

á7 — óòî÷íÿåìûå êîýôôèöèåíòû; Iint[Fe3O4(111)]net —

èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà (111) ìàãíåòè-

òà ïîñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà; Iint [Fe2O3(104)]net — èíòå-

ãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà (104) ãåìàòèòà ïî-

ñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà; Iint [FeO(200)]net — èíòåãðàëü-

íàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà (200) âþñòèòà ïîñëå âû-

÷èòàíèÿ ôîíà; I (AlKá), I (CaKá), I (MgKá), I (SKá),

I (SiKá), I (TiKá) — èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ

õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé.

Êîððåêöèÿ ïî àääèòèâíîé èíòåíñèâíîñòè íà Ca,

Al, Mg, Ti è Si ïîçâîëÿåò ó÷åñòü îáðàçîâàíèå òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ìàãíåòèòà, à òàêæå èçìåíåíèå

êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (îñîáåííî çíà÷èìûìè ÿâ-

ëÿþòñÿ Ca è Ti, ïîñêîëüêó èõ êîýôôèöèåíòû ïîãëîùå-

íèÿ ìm äëÿ CoKá ñîñòàâëÿþò 258 è 302 ñì2�ã ñîîòâåò-

ñòâåííî). Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ñåðû èñïîëüçóåòñÿ

äëÿ ó÷åòà âîçìîæíîãî ïðèñóòñòâèÿ ñóëüôèäîâ æåëåçà

(ïèðèò èëè ïèððîòèí). Ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàêòåðèñòè-

êà ïîñòðîåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì 31 ñòàíäàðòíîãî îá-

ðàçöà àãëîìåðàòà. Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå

ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó (ÑÊÎ) ñîñòàâëÿåò

0,100 %, êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè (R2) — 0,995.

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ

àòòåñòîâàííûõ (Àòò.) è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ

(Ýêñ.) ñîäåðæàíèé Fe2+, ïåðåñ÷èòàííûõ íà FeO. Âåëè-

÷èíà ÊÃ ðåãëàìåíòèðóåò äîïóñòèìûå ðàñõîæäåíèÿ

ìåæäó ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ FeO ïî ÃÎÑÒ Ð

53657–2009 è àòòåñòîâàííûìè ñîäåðæàíèÿìè êîì-

ïîíåíòà.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïîâòîðÿåìîñòè êîìáèíèðîâàí-

íîãî ÐÄÔÀ ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëîìåðàòàõ íà

ïðèìåðå ÑÎ 2à8 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Ðàçðàáîòêà ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â æåëåçíûõ

ðóäàõ è ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè ìîæåò áûòü ðàçäå-

ëåíà íà íåñêîëüêî ýòàïîâ. Íà ïåðâîì ýòàïå êà÷åñòâåí-

íûé ôàçîâûé àíàëèç ïîçâîëÿåò âûÿâèòü âñå êðèñòàë-

ëè÷åñêèå ôàçû, ñîäåðæàùèå Fe2+. Â ðàññìàòðèâàåìîì

ñëó÷àå òàêèìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ ìàãíåòèò è âþñòèò.

Âòîðîé ýòàï çàêëþ÷àåòñÿ â êîëè÷åñòâåííîé îöåíêå ôà-

çîâîãî ñîñòàâà, âêëþ÷àþùåé îïðåäåëåíèå àìîðôíîé

ôàçû. Äàííûé ðàñ÷åò ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîì îòñóòñòâèè Fe2+ â àìîðôíîé ôàçå. Ýòî äàåò

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü ðåôëåêñû êðèñòàëëè÷å-

ñêèõ ôàç, ñîäåðæàùèõ Fe2+, â êà÷åñòâå îñíîâíûõ àíà-

ëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ãðàäóèðîâî÷íàÿ

õàðàêòåðèñòèêà äîëæíà ó÷èòûâàòü âñå âîçìîæíûå ïà-

ðàìåòðû (îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, èçìåíåíèÿ

ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ). Ðåíòãåíî-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ÐÄÔÀ ìåòîäà

îïðåäåëåíèÿ Fe2+ â àãëîìåðàòàõ

Îáðàçåö
w (FeO), %

|wàòò – wýêñ|, % KÃ, %

Àòò.1 Ýêñ.

2à8 12,1 12,09 0,01 0,2

2à11 13,9 13,88 0,02 0,2

2à30 12,4 12,44 0,04 0,2

2425 11,9 12,01 0,11 0,2

2426 11,9 11,95 0,05 0,2

2439 12,8 12,70 0,10 0,2

2472 12,5 12,38 0,12 0,2

2482 12,6 12,57 0,03 0,2

2510 12,7 12,76 0,06 0,2

2517 12,1 12,13 0,03 0,2

2524 12,2 12,26 0,06 0,2

2530 12,7 12,63 0,07 0,2

2533 12,4 12,40 0,00 0,2

2534 13,0 13,08 0,08 0,2

2537 12,5 12,58 0,08 0,2

2539 13,0 12,87 0,13 0,2

614 11,1 11,06 0,04 0,2

615 14,3 14,45 0,15 0,2

3478 11,6 11,60 0,00 0,2

3486 12,2 12,35 0,15 0,2

3496 15,0 14,97 0,03 0,2

3500 12,5 12,42 0,08 0,2

3503 12,1 12,03 0,07 0,2

3505 15,1 15,09 0,01 0,2

3506 13,6 13,65 0,05 0,2

3511 12,8 12,78 0,02 0,2

3537 14,4 14,56 0,16 0,2

3539 14,6 14,51 0,09 0,2

3542 14,1 14,17 0,07 0,2

3544 11,2 11,15 0,05 0,2

634 15,7 15,63 0,07 0,2

1
Ïðåäåë äîïóñêàåìîé ïîãðåøíîñòè ±Ä ïðè P = 0,95 äëÿ ïðåä-

ñòàâëåííîãî äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé — 0,4 %.



äèôðàêöèîííûõ äàííûõ íåäîñòàòî÷íî äëÿ ó÷åòà âñåõ

èçìåíåíèé, â îñîáåííîñòè ïðè âàðèàöèè ìàññîâîãî êî-

ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðîáû. Èíòåíñèâíîñòè õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé Ca, Ti è Mg ïîçâîëÿþò ïîëó-

÷èòü íåäîñòàþùóþ èíôîðìàöèþ. Íåìàëîâàæíûì ÿâ-

ëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå Mg è Ti â êà÷åñòâå êàíàëîâ êîð-

ðåêöèè ââèäó ñêëîííîñòè ìàãíåòèòà ê îáðàçîâàíèþ

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Fe3 – xTixO4, Fe3 – xMgxO4). Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî Fe2+ ìîæåò òàêæå ðàñòâîðÿòüñÿ â ãåìàòè-

òå (FeTiO3 – Fe2O3). Èñïîëüçîâàíèå èíòåíñèâíîñòè

ðåôëåêñà (104) ãåìàòèòà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ÑÊÎ.

Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ñóëüôèäîâ æåëåçà ïî ðåçóëü-

òàòàì êà÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà, èíòåíñèâíîñòü

õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ëèíèè ñåðû íåîáõîäèìà äëÿ ó÷åòà

èõ ñëåäîâûõ ñîäåðæàíèé. Ïðàâèëüíîñòü è ïîâòîðÿå-

ìîñòü ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ïî êîìáèíèðîâàííîìó

ÐÄÔÀ îïðåäåëåíèþ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ

ñðåäíåé îñíîâíîñòè óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì

ÃÎÑÒ Ð 53657–2009.

Â ñëó÷àå ñ àãëîìåðàòàìè âûñîêîé îñíîâíîñòè ñè-

òóàöèÿ íåñêîëüêî ìåíÿåòñÿ, ïîñêîëüêó Fe2+ ÷àñòè÷íî

ðàñòâîðÿåòñÿ â àìîðôíîé ôàçå, à òàêæå êðèñòàëëè-

çóåòñÿ â ïèðîêñåíàõ, ÷òî äåëàåò íåîáõîäèìûì èñïîëü-

çîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ êîððåêöèé (FeKâ4,5�FeKâ1,3) â

ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêå [10].

Â çàâèñèìîñòè îò îáúåêòà àíàëèçà (ðóäà, àãëîìåðà-

òû, îêàòûøè è ò.ä.) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëü-

íûå êàíàëû êîððåêöèè.

Âíåäðåíèå ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà â ïðîèçâîäñò-

âåííóþ ïðàêòèêó ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü âðå-

ìÿ èçìåðåíèÿ. Ðåãèñòðàöèÿ âñåõ äèôðàêöèîííûõ äàí-

íûõ çàíèìàåò 360 ñ, òîãäà êàê âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ ïîë-

íîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ñîñòàâëÿåò 110 ñ. Ïðè ýòîì

äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ìåòîäà â ïðîèç-

âîäñòâåííîé ïðàêòèêå âðåìÿ èçìåðåíèÿ ìîæåò áûòü

ñîêðàùåíî ïðè êîððåêöèè âðåìåíè ðåãèñòðàöèè ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé è�èëè ðåôëåêñîâ ñ ó÷åòîì òåîðåòè÷å-

ñêîé ïîãðåøíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåí ïîäõîä ïî êîìáèíè-

ðîâàííîìó ÐÄÔÀ îïðåäåëåíèþ Fe2+ â æåëåçîðóäíûõ

àãëîìåðàòàõ ñðåäíåé îñíîâíîñòè, âêëþ÷àþùèé êà-

÷åñòâåííûé àíàëèç è îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà,

â òîì ÷èñëå, àìîðôíîé ôàçû, à òàêæå ðàñïðåäåëåíèÿ

Fe2+ ìåæäó ýòèìè ôàçàìè. Ýòî ïîçâîëÿåò ñôîðìèðî-

âàòü óðàâíåíèå ðåãðåññèè, íàèáîëåå òî÷íî îïèñûâàþ-

ùåå îñîáåííîñòè àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà. Òàêîé

ïîäõîä óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì â îáëàñòè ïðàâèëü-

íîñòè è ïîâòîðÿåìîñòè, ïðåäúÿâëÿåìûì ê òèòðè-

ìåòðè÷åêîìó ìåòîäó àíàëèçà ïðè îïðåäåëåíèè Fe2+

â æåëåçîðóäíûõ àãëîìåðàòàõ. Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá

ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ïðàêòèêå àâòîìàòèçèðîâàííîé

ëàáîðàòîðèè.
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Íîìåð èçìåðåíèÿ 1A 2A 3A 4A 1B 2B 3B 4B
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max

= 0,20 % — ìàêñèìàëüíîå ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííîå àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ðåçóëüòàòîâ äâóõ ïà-

ðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé (1 – 2, 3 – 4) äëÿ âñåõ ïàð; CR
0,95max
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àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ðåçóëüòàòîâ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé; CR
0,95

(ÃÎÑÒ) = 0,5 % — äîïóñòèìîå ïî ÃÎÑÒ

53657–2009 àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ðåçóëüòàòîâ ÷åòûðåõ èçìåðåíèé.



Oxygen Partial Pressures � Russian J. Inorg. Chem. 2006. Vol. 51.

P. 126 – 133.

15. Àìèðæàíîâ À. À. Îáîãàùåííûå Si, Ca, Al è Mg ìàãíåòèòû èç ìåñ-

òîðîæäåíèé Àíãàðñêîé ïðîâèíöèè � Çàïèñêè ÐÌÎ. 2000. Ò. 129.

¹ 3. Ñ. 65 – 75.

REFERENCES

1. O’Connor B. H., Raven M. D. Applying Rietveld refinement procedure

in assaying powder mixtures � Powder Diffraction. 1988. Vol. 3.

P. 2 – 6.

2. Finkel’shtein A. L., Pochuev N. M., Pavlov L. Yu., et al. XRF spec-

trometer ARL 9800 TAXA with XRD: aluminium bath ratio determina-

tion � Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2001. Vol. 67. N 7. P. 73 – 76 [in Rus-

sian].

3. RF State Standard GOST R 53657–2009. Method for determination of

divalent iron calculated as ferrous oxide. — Moscow: Standartinform,

2010. — 10 p. [in Russian].

4. Dyar M. D., Taylor M. E., Lutz T. M., et al. Inclusive chemical charac-

terization of tourmaline: Mössbauer study of Fe valence and site occu-

pancy � American Mineralogist. 1998. Vol. 83. P. 848 – 864.

5. Harrison R. J., Putnis A. Magnetic properties of the magnetite-spinel

solid solution: Curie temperatures, magnetic susceptibilities, and cation

ordering � American Mineralogist. 1996. Vol. 81. P. 375 – 384.

6. Chubarov V. M., Finkel’shtein A. L. X-ray fluorescence determination

of FeO�Fe2O3
tot ratio in rocks � J. Anal. Chem. 2010. Vol. 65. N 6.

P. 620 – 627.

7. Bonvin D., Yellepeddi R., Buman A. Applications and perspectives of

a new innovate XRF-XRD spectrometer in indudtrial process control �
Advances in X-ray Analysis. 2000. Vol. 42. P. 126 – 136.

8. Izumi F., Ikeda T. A Rietveld-Analysis Programm RIETAN-98 and its

Applications to Zeolites � Mater. Sci. Forum. 2000. Vol. 321 – 324.

P. 198 – 203.

9. Mityaev A. S., Lobanov M. V., Mamulat S. L., et al. Elemental and

phase analysis of crude ore using X-ray diffraction and X-ray fluores-

cence � Nedropol’z. XXI Vek. 2011. N 3. P. 44 – 47 [in Russian].

10. Kozlov A. S., Chizhov P. S., Filichkina V. A. Combined X-Ray Spec-

troscopic and X-Ray Diffraction methods for Determination of Iron (II)

in Terms of Oxide of Iron and Magnefite Iron Ore � Zavod. Lab. Diagn.

Mater. 2014. Vol. 80. N 3. P. 19 – 27 [in Russian].

11. Shannon R. D., Prewitt C. T. Revised values of effective ionic radii �
Acta Crystallographica B. 1970. Vol. B26. P. 1046 – 1048.

12. O’Neill H. S. C., Annersten H., Virgo D. The temoreture dependence

of the cation distribution in magnesioferrite (MgFe2O4) from powder

XRD structural refinements and Moessbauer spectroscope � American

Mineralogist. 1992. Vol. 77. P. 725 – 740.

13. Xiaoliang L., Yuanhong Z., Sanyuan Z., et al. The valence and site

occupancy of substituting metals in magnetite spinel structure

Fe3 – xMxO4 (M = Cr, Mn, Co and Ni) and their influence on thermal sta-

bility: An XANES and TG-DSC investigation � Solid State Sci. 2013.

Vol. 15. P. 115 – 122.

14. Mezentseva L. P., Popova V. F., Al’myashev V. I., et al. Phase and

Chemical Transformations in the SiO2-Fe2O3(Fe3O4) System at Various

Oxygen Partial Pressures � Russian J. Inorg. Chem. 2006. Vol. 51.

P. 126 – 133.

15. Amirzhanov A. A. Si, Ca, Al and Mg rich magnetites from iron ore de-

posits of the Angara province � Zapiski RMO. 2000. Vol. 129. N 3.

P. 65 – 75 [in Russian].

������������� �!���!��"�#��$��������%��	!�����&" '()*"�+�% ,-"�. )' ))


