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Попытки применить рентгенофлуоресцентный
анализ (РФА) для определения не только валового
содержания элемента в пробе, но и его валентной
формы предпринимались с самого начала исполь-
зования рентгеноспектральных приборов в анали-
тической химии и продолжаются до сих пор. Одна-
ко задача определения элементов с той или иной
степенью окисления так до конца и не решена.

В работе [1] подробно рассмотрены различные
подходы к решению этой проблемы с использова-
нием современного рентгеновского оборудова-
ния. Показано, что стандартные спектрометры с
волновой дисперсией, предназначенные для про-
ведения массовых анализов, имеющие большую
светосилу и достаточно низкие пределы обнару-
жения, обладают сравнительно невысоким разре-
шением. В связи с этим определение степени
окисления элемента по величине смещения его
эмиссионной линии или изменению ее формы не
представляется возможным. Наиболее перспек-
тивным, по мнению авторов работы [1], является
использование в качестве аналитического сигна-
ла отношения интенсивностей “последней”
эмиссионной линии элемента к нормирующей
линии, не являющейся валентной, но близкой по
своей длине волны к валентной. Это позволяет
исключить зависимость этой величины от вало-
вого содержания элемента, пренебречь различи-
ем в массовых коэффициентах ослабления эмис-
сионной линии и другими матричными эффекта-
ми. Так, для определения степени окисления
железа предложено [1] использовать отношение

интегральных интенсивностей линий FeKβ2 и
FeKβ1 (рис. 1) во втором порядке отражения.
Приведены экспериментально полученные зна-
чения этого отношения для Fe, FeO и Fe2O3, кото-
рые составили 0.051, 0.023 и 0.036 соответственно.
Однако о методике определения валентных форм
железа речь не идет.

В работах [2, 3] для определения валентного
состояния железа в образцах горных пород и же-
лезных руд используют отношение интенсивно-
стей, измеренных на максимумах линий FeKβ5 и
FeKβ1,3 в первом порядке отражения. Получены
регрессионные уравнения, связывающие это от-
ношение с отношением содержаний FeO и
Fe2O3общ или с величиной N, характеризующей за-
рядовое состояние железа и рассчитанное по
формуле:

Для горных пород удовлетворительная по-
грешность градуировки достигается путем разде-
ления их на 10 групп, близких по минеральному и
химическому составам. Авторы отмечают, что су-
ществуют трудности в определении положения
максимума пика валентной линии FeKβ5 и точек
замера фона из-за ее малой интенсивности и на-
ложения на линию FeKβ1,3. Это особенно критич-
но для проб с низким содержанием железа.
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Кроме того, показано [3], что в качестве ана-
литического сигнала в РФА возможно использо-
вание отношения интенсивностей линий L-се-
рии: валентной линии FeLβ1, соответствующей
переходу с уровня MIV на уровень LII, к линии
FeLα1,2, соответствующей переходу с уровней
MIV,V на уровень LIII. Но из приведенного автора-
ми графика зависимости этого отношения от ве-
личины N для образцов оксидных и силикатных
соединений железа видно, что погрешность гра-
дуировки значительна.

В более ранних исследованиях [4–6] на элек-
тронно-зондовых рентгеноспектральных микро-
анализаторах (РСМА), где характеристические
линии переходов на уровни LII и LIII хорошо раз-
решаются, для определения степени окисления
железа также использовали линии Lα1,2 и Lβ1.
Так, в работе [5] исследованы LII,III-эмиссионные
спектры и отношения интенсивностей линий
Lα1,2 и Lβ1 металлического железа и оксидов
Fe2O3 и Fe3O4. Показано, что величина этого от-
ношения существенно выше для Fe2O3 и Fe3O4,
чем для металла. Авторы работы [4] установили,
что обратное отношение ILβ1/ILα1,2 систематиче-
ски увеличивается с ростом отношения Fe2+/Fe3+.
Вместе с тем сделан вывод, что трудно полностью
отделить эффект, связанный со степенью окисле-
ния элемента, от других эффектов, таких как по-
глощение и дополнительное возбуждение флуо-
ресцентного излучения внутри образца. В работе
[6] также отмечена зависимость отношения ин-

тенсивностей линий L-спектра от присутствия в
пробе других элементов, но не проведены специ-
альные исследования и не установлены какие-
либо закономерности.

Эксперименты, выполненные на рентгено-
флуоресцентном спектрометре [3], показали, что
интенсивность линии FeLβ1 уменьшается при пе-
реходе от двухвалентного железа (FeTiO3) к трех-
валентному (Fe2O3, FeOOH, Fe2O3 · nH2O). Так
как авторы рассматривали спектры, нормирован-
ные на интенсивность линии FeLα1,2, то это соот-
ветствует уменьшению отношения ILβ1/ILα1,2,
что, в свою очередь, согласуется с выводами, по-
лученными в работах [4, 5].

Следует отметить, что, в отличие от РСМА, се-
рийные рентгенофлуоресцентные спектрометры
имеют недостаточное разрешение для разделения
линий FeLβ1 и FeLα1,2 (рис. 2), что создает про-
блему корректного измерения интенсивности ли-
нии FeLβ1. Кроме того, ни одна из этих линий не
является нормирующей, так как обе они связаны
с переходами с валентных уровней MIV и MV.

Нами рассмотрена возможность альтернатив-
ного подхода к использованию валентной линии
FeLα1,2 для оценки степени окисления железа в гео-
логических пробах. Из всех валентных линий желе-
за K- и L-серий именно линия FeLα1,2 (17.59 Å) вы-
ражена наиболее четко, хотя имеют место наложе-
ния линий FeLβ1 (17.26 Å) и MnLβ3,4 (17.19 Å).
В работе экспериментально исследованы особен-
ности этой линии: зависимость ее интенсивности

Рис. 1. Схема K-, L-, М-, N-уровней атома и основных линии K- и L-серий железа.
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от степени окисления железа и от влияния мат-
ричных эффектов – ослабления и возбуждения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали рентгеновский спектрометр
“Axios Advanced” (PANalytical, Holland B.V.),
оснащенный рентгеновской трубкой с Rh-анодом
и рентгенооптической системой по Соллеру (кри-
сталл PX-1, коллиматор 150 μm). Режим работы
рентгеновской трубки 50 кВ/60 мА. Излучение ре-
гистрировали газопропорциональным счетчиком.
Учитывая наложения линий, интенсивности ли-
нии FeLa1,2 и фона измеряли с использованием

“тонкого” коллиматора; при этом фон определя-
ли с длинноволновой стороны.

В работе использовали стандартные образцы
состава (СОС) горных пород и бинарные смеси
FeO или Fe2O3 с оксидами: MgO, Al2O3, SiO2,

TiO2, MnO2, CuO.

Излучатели готовили путем прессования в таб-
летки диаметром 20 мм растертого до 200 меш ис-
ходного материала весом 300 мг с добавлением в ка-
честве связующего вещества полистирола (С8Н8) в

соотношении 5 : 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения особенностей линии FeLα1,2 в

присутствии атомов железа (II, III) на данном
этапе исследований готовили бинарные пробы,

содержащие Fe2+ (FeO) или Fe3+ (Fe2O3), которые

разбавляли оксидами Al2O3 и SiO2. Содержание

железа в пробах менялось от 0 до ~25 мас. %. По-
лученные усредненные графики зависимости ин-
тенсивности линии FeLα1,2 от содержания железа

представлены на рис. 3. Графики линейны с до-
статочно высокой степенью корреляции, однако

углы наклона для железа с разной степенью окис-
ления различны.

Суммарную интенсивность линии FeLα1,2 в

пробе, содержащей как FeO, так и Fe2O3 можно

представить также в виде линейного уравнения:

(1)

Здесь с(FeO) и с(Fe2O3) – содержания оксидов

железа, мас. %; A, B, D − константы уравнения,
которые могут быть определены методом наи-
меньших квадратов с помощью стандартных об-
разцов состава.

Мы использовали 30 СОС ультраосновных,
основных, средних и кислых горных пород (табл. 1).
Получено уравнение регрессии:

(2)

На рис. 4 показана корреляция между значе-
ниями интенсивностей линии FeLα1,2, измерен-

1,2 2 3FeO( ) ( )с Fe O .LI A Bc Dα = + +

1,2 2 3( ) 0.00554 FeO   0.00713 Fe O( ).IL c cα = +

Рис. 2. Рентгеновский спектр линий L-серии железа, полученный для Fe2O3.
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ными на стандартных образцах и рассчитанными
по уравнению (2).

Из уравнения (1) можно получить уравнение
регрессии для расчета содержания оксида желе-
за(II):

(3)

где K, M и N − константы.

Учитывая, что с(Fe2O3) = с(Fe2O3)общ – 1.1с(FeO),

уравнение (3) можно представить в виде:

(4)

Значение с(Fe2O3)общ можно получить из РФА

валового состава пробы. На рис. 5 показано соот-
ношение между полученными и паспортными
значениями с(FeO) в СОC, используемых для
градуировки. Также наблюдается заметная кор-
реляция. Однако погрешность градуировки,
представленная в виде относительтного стан-
дартного отклонения, значительна и составляет
порядка 20%. Полагая, что это может быть обу-
словлено влиянием матричного эффекта, связан-
ного с ослаблением флуоресцентного излучения
линии FeLα1,2 (17.59 Ǻ), мы рассчитали массовые

( )1,2 2 3(FeO) Fe O ,c K MIL Nc= + α +

( )1,2 2 3 общ
( 'FeO) '+ ' Fe O .Nc K M I cL= α +

коэффициенты ослабления этой линии (μLα) мак-

роэлементами пробы с Z < 26. Использовали фор-
мулу:

(5)

Коэффициенты С, α, β взяты из работы [7]
(табл. 2).

Внесение поправки на ослабление флуорес-
центного излучения в уравнение (1) приводит его
к виду (поправкой на поглощение первичного из-
лучения пренебрегаем):

(6)

Однако введение этой поправки не привело к
улучшению результатов. Более того, вопреки
ожиданию при одном и том же содержании желе-
за интенсивность флуоресцентной линии FeLα1,2

оказалась выше в тех пробах, в которых коэффи-
циент поглощения имел более высокие значения.

Для более детального исследования получен-
ного эффекта использовали серии бинарных сме-
сей, содержащих FeO или Fe2O3 (6.25, 12.5, 25, 50,

100%) с добавлением одного из оксидов: MgO,
Al2O3, SiO2, TiO2, MnO2, CuO. Из рис. 6 видно, что

как для FeO, так и для Fe2O3 интенсивности ли-

.m C zα βμ = λ

1,2 2 3(' ' FeO F O .)' e) (LIL A B c D cαα μ = + +

Таблица 1. Диапазоны содержания оксидов в стандартах, используемых при градуировке

Оксид
Диапазон содержания,

мас. %
Оксид

Диапазон содержания, 

мас. %

SiO2 25−72 CaO 0.51−17

Al2O3 0.74−22 Na2O 0.03−4.4

Fe2O3 0.75−10.2 K2O 0.005−8.75

FeO 0.2−14 TiO2 0.05−6.75

Fe2O3общ 0.5−21 MnO 0.04−0.5

MgO 0.21−43 Потери при прокаливании 0.3−25.0

Рис. 4. Соотношение между зарегистрированными и
предсказанными значениями интенсивности линии
FeLα1,2 в стандартных образцах состава, используе-
мых для градуировки.
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нии FeLα1,2 тем больше, чем тяжелее наполнитель

бинарной смеси. Это подтверждает результаты
предыдущего эксперимента.

Для того чтобы исключить зависимость анали-
тического сигнала от влияния матричного эф-
фекта, представлялось логичным использовать
отношение интенсивностей линий FeLα1,2 и FeLι.
Линия FeLι четко выражена на спектрограмме
(рис. 2), соответствует переходу с более глубокого
уровня MI на уровень LIII и имеет точно такие же

условия возбуждения, как и линия FeLα1. Это

подтверждается и полученными значениями ин-
тенсивностей линии FeLι, зарегистрированными
для бинарных смесей Fe2O3 с MgO, Al2O3, TiO2 и

MnO2 в соотношении 1 : 1:

Интенсивность линии Lι, так же как и линии
Lα1,2, увеличивается с увеличением среднего

атомного номера наполнителя. Однако, как пока-
зал эксперимент, эта линия не удовлетворяет
критерию нормирующей линии. Ее интенсив-
ность не пропорциональна содержанию Fe2O3общ,

а меняется в зависимости от степени окисления
элемента так же, как и в случае внешних валент-
ных линий (см. выше).

Мы попробовали в достаточно грубом прибли-
жении учесть особенности возбуждения линии
FeLα1,2 элементами, определяющими макросо-

став пробы. С этой целью параболы, полученные
для бинарных смесей FeO и Fe2O3 c оксидами

MgO, Al2O3, SiO2, TiO2, MnO2, CuO (рис. 6), ап-

Оксиды MgO + 

+ Fe2O3

Al2O3 + 

+ Fe2O3

TiO2 + 

+ Fe2O3

MnO2 + 

+ Fe2O3

FeO, 

100%

Fe2O3, 

100%

Интенсив-

ность линии 

Lι, имп/с

56.2 76.1 96.6 107.7 116 158

проксимировали отрезками прямых линий, про-

ходящими через начало координат, в диапазоне

содержания оксидов железа от 0 до 30%. В каче-

стве условного параметра использовали значения

тангенсов угла наклона (tgθ = ξ) графиков зави-

симости интенсивности линии от содержания

FeO (ξ2i) и Fe2O3 (ξ3i) в присутствии того или ино-

го наполнителя (i). Для оксидов-наполнителей

тех макрокомпонентов, данные по которым от-

сутствовали, значение ξ как для двух-, так и для

трехвалентного железа получали путем интерпо-

ляции из эмпирических зависимостей ξ = f(Z)

(здесь Z – атомный номер элемента, оксид кото-

рого использован в бинарной смеси), представ-

ленных на рис. 7. Неясным остался вопрос о том,

как возбуждается двухвалентное железо в присут-

ствии трехвалентного и наоборот. Весьма при-

близительные оценки этих параметров также по-

лучили из зависимостей ξ = f(Z). Рассчитали сред-

ние значения тангенсов угла наклона как для

двух-, так и для трехвалентного железа (ξ2, ξ3) для

Таблица 2. Коэффициенты С, α и β для вычисления
массовых коэффициентов ослабления излучения с дли-
ной волны λLα = 17.59 Å макрокомпонентами пробы

Примечание: λLα – длина волны линии FeLα1,2, а λK, λLI
,

λLIII
 – длины волн K- и L-краев поглощения элементов мат-

рицы.

Z Длины волн C α β

3 ≤ Z ≤ 9 λК > λLα 5.40 × 10–3 2.92 3.07

10 ≤ Z ≤ 18 λK < λLα < λLI 5.33 × 10–4 2.74 3.03

19 ≤ Z ≤ 23 λK < λLα < λLI 9.59 × 10–4 2.7 2.9

Z = 25 λLI < λLα < λLII
3.56 2.69 0

Z = 26 λLα > λLIII 2.73 × 10–5 2.44 3.47

Рис. 6. Зависимость интенсивности линии FeLα1,2 от содержания оксида железа в присутствии разных наполнителей.
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всех СОС, используемых в градуировке, с учетом
состава их матриц по формулам:

(7)

где ξ2i и ξ3i – тангенсы углов наклона прямых для
двух- и трехвалентного железа в присутствии раз-
ных оксидов (i), сi – содержание оксида i в матрице.

Далее рассчитали средние значения ξср для

каждой пробы по формуле:

(8)

Поправку в уравнение (4) вносили следующим
образом:

2i i 3i i

i i
2 3

i i

i i

ξ ξ

, ,

n n

n n

с с

с с

ξ = ξ =
∑ ∑

∑ ∑

( ) ( )
( ) ( )

2 3 2 3
ср

2 3

 ξ FeO    ξ Fe O
.

FeO     Fe O

с с
с с

+ξ =
+

(9)

где G, R, Q – константы.

Кроме того, СОС разделили на группы по их
валовому химическому составу: кислые, ультра-
основные, основные и средние и получили ре-
грессионные уравнения (9) для каждой группы.
Из табл. 3 видно, что при введении поправки по
сравнению с первоначальным уравнением отно-
сительное стандартное отклонение, характеризу-
ющее погрешность градуировки, уменьшается
для основных, средних и ультраосновных пород в
1.5–2 раза. Для кислых пород уравнения без по-
правок и с поправками имеют равнозначные ре-
зультаты. В качестве примера на рис. 8 приведены
графики зависимости полученных содержаний
FeO от паспортных значений для СОС ультраос-
новных пород, используемых в градуировке.

Таким образом, интенсивность валентной ли-
нии FeLα1,2 рентгеновского спектра увеличивает-

ся при переходе от Fe2+ к Fe3+, т.е. концентраци-
онная чувствительность различна для железа с
разной степенью окисления. По-видимому, это
является характерной особенностью валентных
линий железа. Более того, даже, казалось бы, не-
валентная линия Lι имеет такую же особенность,
что является артефактом и требует теоретическо-
го обоснования. Для линии Lβ1 (нами не измере-

на из-за ее низкой интенсивности), используе-

( )2 3 общ

cр

α1,2
(FeO) Fe O ,

ξ

RILc G Qc= + +

Рис. 7. Зависимость значения ξ от порядкового номера элемента, оксид которого добавлен к FeO или Fe2O3.
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Таблица 3. Относительные погрешности градуировки
(sr, %) при использовании уравнений (4) и (9)

Породы Уравнение (4) Уравнение (9)

Основные и средние 16 10

Кислые 12 11

Ультраосновные 30 15

Рис. 8. Расчетные и паспортные значения содержаний FeO в стандартных образцах состава ультраосновных пород:
(a) – без поправки по уравнению (4), (б) – с использованием поправки по уравнению (9).
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мой в работах [2–5], также должна иметь место
подобная зависимость. Однако коэффициенты,
характеризующие чувствительность определения

содержаний Fe2+ или Fe3+ по разным валентным
линиям K- и L-спектров (Kβ2, Kβ5, Lα1,2, Lβ1, Lι),

вероятнее всего, будут различаться. Поэтому ав-
торам работ [2–5] не удалось получить удовлетво-
рительные результаты при оценке степени окис-
ления железа в пробах различного состава, ис-
пользуя зависимость отношения ILβ1/ILα1,2 от

с(FeO)/с(Fe2O3). Замена с(Fe2O3) на с(Fe2O3)общ

также некорректна, так как в этом случае необхо-
димо использовать нормирующую линию, интен-
сивность которой была бы пропорциональна со-
держанию Fe2O3общ. С валентными линиями это

условие не выполняется. Более того, по-видимо-
му, в L-спектре отсутствует линия, которую мож-
но было бы использовать в качестве нормиру-
ющей.

Другой отличительной чертой линии FeLα1,2

является особенность зависимости ее интенсив-
ности от присутствия в пробе других элементов.
Интенсивность увеличивается с увеличением ко-
эффициента ослабления (т.е. среднего атомного
номера наполнителя). Этот эффект объясняется так
же, как и возбуждение флуоресценции элементов с
малыми атомными номерами (Z), так как край по-
глощения линии FeLα − LIII (17.52 Å) располагается

в длинноволновой области спектра.

Показано [8], что при ионизации K-оболочек
элементов с малыми Z роль первичных фотонов
(из-за поглощения длинноволнового излучения в
окне рентгеновской трубки) не является опреде-
ляющей. Значимыми оказываются такие процес-
сы ионизации, как избирательное возбуждение
атомов за счет L-излучения элементов матрицы,
возникающего в результате внутриатомных кас-
кадных переходов, а также возбуждение фото- и
Оже-электронами элементов со средними и вы-
сокими атомными номерами. Для линии FeLα1,2

влияние матрицы определяется также эффектами
возбуждения, которые оказываются тем значи-
тельней, чем больше средний атомный номер на-
полнителя.

Очевидно, что даже приближенный учет влия-
ния матричного состава пробы на возбуждение
линии FeLα1,2 позволяет существенно улучшить

качество градуировки. Однако необходимы более
точные поправки или поиск вариантов косвенно-
го учета особенностей возбуждения уровня LIII.

* * *

Таким образом, удалось разделить два эффек-
та, влияющих на интенсивность валентной линии
FeLα1,2: эффект валентности и матричный эф-

фект. Показано, что из-за различия в значениях
концентрационной чувствительности для атомов
железа с разной степенью окисления в качестве
функции отклика можно использовать не только
отношение интенсивностей линий (валентной к
нормирующей), но и интенсивность одной линии
FeLα1,2. Учет особенностей возбуждения линии

Lα приводит к снижению погрешности градуи-
ровки и повышению точности анализа.
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