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В горных породах основными минералами-концентраторами фтора являются в основном апатиты,
амфиболы, слюды, флюориты, сфены, виллиомиты, в которых фтор находится в соединениях с Ca,
Mg, Na. Выход рентгеновской флуоресценции фтора зависит от элемента, с которым он химически
связан. С учетом этого фактора на прессованных таблетках получены три варианта градуировочных
зависимостей для фтора, входящего в состав соединений CaF2, MgF2 и NaF. Для градуировки ис-
пользованы смеси данных фторидов с гранитом, базальтом и известняком. Для выбора адекватной
градуировки при определении фтора в партии неизвестных проб предложено использовать резуль-
таты выборочного анализа сплавленных образцов партии.
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Результаты наших предыдущих исследований
[1, 2] показали, что при рентгенофлуоресцентном
определении фтора в горных породах на прессо-
ванных таблетках невозможно использование
единой градуировочной зависимости для опреде-
ления этого элемента во всех фторсодержащих
минералах. Это связано с тем, что выход флуорес-
ценции фтора, а следовательно, и интенсивность
линии FKα зависит от элемента, в химическом
соединении с которым он состоит.

Геохимия фтора в магматических процессах
наиболее подробно рассмотрена в работе [3]. Ав-
торами показано, что основная масса фтора свя-
зана с катионами повышенной активности. В
горных породах это в основном кальций, магний
и натрий.

В породах с коэффициентом агпаитности K =
= (Na + K)/Al ≤ 1 фтор фиксируется в минералах
кальция и магния. При этом в ультраосновных и
основных породах главные минералы-концен-
траторы фтора – амфиболы, слюды и апатиты. В
гранитах и гранодиоритах таковыми являются
слюды, амфиболы, апатиты и флюориты. В кар-
бонатитах – амфиболы, апатиты, флюориты.
В щелочных породах фтор концентрируется в ам-
фиболах, слюдах, апатитах и сфенах.

В агпаитовых магмах, перенасыщенных щело-
чами, где K = (Na + K)/Al > 1 фтор главным обра-
зом связан с натрием (виллиомит и щелочной ам-

фибол). Криолит, в котором фтор также связан с
натриевой минеральной фазой, встречается в по-
родах, перенасыщенных SiO2, но является срав-
нительно редким минералом.

Таким образом, для рентгенофлуоресцентного
определения фтора в горных породах на прессо-
ванных таблетках необходимо построить отдель-
ные градуировки для соединений фтора с Ca, Mg
и Na. Кроме того, при анализе неизвестной про-
бы необходим некий критерий, по которому мож-
но сделать выбор в пользу той или иной градуи-
ровки.

Цель данной работы заключалась в разработке
подхода к определению фтора в горных породах ме-
тодом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА),
используя простую пробоподготовку – прессова-
ние таблеток.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения проводили на рентгенофлуорес-

центном спектрометре AXIOS Advanced (PANa-
lytical B.V., Голландия), который обеспечивает
возможность определения содержания широкого
круга элементов от кислорода до урана в диапазо-
не 10–4–100%. Прибор оснащен рентгеновской
трубкой с Rh-анодом мощностью 4 кВт, сканиру-
ющим каналом по Соллеру с кристаллами-анали-
заторами (PE-002-C, PX-1, GеIII-C, LIF-200,
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LIF-220) и детектирующим устройством, состоя-
щим из проточного и отпаянного пропорцио-
нальных газовых счетчиков и сцинтилляционно-

го детектора. Условия измерения интенсивности
линии FKα приведены ниже.

Фазовый анализ проб выполняли на рентге-
новском дифрактометре MiniFlex 600 (Rigaku,
Япония). Расшифровку рентгенодифракционных
данных и фазовую диагностику образцов прово-
дили с использованием программного пакета
Smartlab Studio с подключенными порошковыми
базами данных PDF-2.

Для растирания проб использовали настоль-
ную дисковую вибрационную мельницу HK40
(LGC Standards GmbH, Германия). Таблетки
прессовали с помощью пресса Derimalprese DP 36
(Германия), давление прессования 70 кг/см2.

Пробы для анализа готовили двумя способами:
1. Сплавление. Вместо тиглей из платины ис-

пользовали доступные графитовые подложки.
Пробы в соотношении 1 : 12 сплавляли со смесью
метабората и тетрабората лития при 1050°C в те-
чение 12 мин. Навеска пробы составляла 0.15 г,
метабората – 0.6 г, тетрабората – 1.2 г. Получен-
ный королек после охлаждения растирали в мель-
нице в течение 1 мин. Далее для уменьшения эф-
фекта “обволакивания” в растертую пробу добав-
ляли этанол, перемешивали в течение 5 мин
стеклянной палочкой без приложения усилий,
высушивали и прессовали в таблетку диаметром
3 см. Пробы перед сплавлением не прокаливали,
так как в этом случае может произойти частичная
потеря фтора [4]. Навеску рассчитывали таким
образом, чтобы после сплавления масса пробы
составила около 0.15 г. При сплавлении фтор це-
ликом удерживается в пробе за счет щелочных
плавней [5].

2. Прессование исходного материала. Пробы
для анализа готовили путем прессования растер-
того до 200 меш исходного материала массой 300 мг
в таблетки диаметром 20 мм с добавлением в ка-
честве связующего вещества полистирола в соот-
ношении 5 : 1. Для снижения влияния эффекта
“обволакивания” после истирания пробу также
отмывали этанолом.

Для градуировки использовали стандартные
образцы (СО) горных пород с содержанием фтора
от 0.1 до 3.5%; фториды СaF2, MgF2, NaF, Na3AlF6

ч. д. а. и в качестве вмещающих матриц: базальт
(СМБ), гранит (СГ-1а) и известняк (КН).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для проб, спрессованных из исходного мате-

риала, разработали отдельные варианты програм-
мы для определения фтора в горных породах, где
этот элемент находится в соединениях с Сa, Mg и
Na. На основе способа эмпирической α-коррек-
ции получили три градуировочные зависимости.
Использовали фториды CaF2, MgF2, NaF, а в ка-
честве вмещающих матриц гранит, базальт, из-
вестняк для CaF2 и MgF2; гранит и базальт для
NaF. В градуировку с CaF2 включили СО апатито-
вого концентрата (АК), в градуировку с NaF –
криолит (Na3AlF6) и их смеси с гранитом и ба-
зальтом.

Градуировка на основе фторида кальция мо-
жет служить для анализа флюоритов, апатитов,
сфенов; градуировка на основе фторида магния –
для анализа слюд, градуировка на основе фторида
натрия – для анализа виллиомита, криолита. Что
касается амфиболов, то здесь фтор может входить
в соединения как с Са, так и Mg и, кроме того, в
щелочных амфиболах он связан с натриевой ми-
неральной фазой.

Для того чтобы понять, какой из трех вариан-
тов программы следует выбрать при анализе
неизвестных проб из прессованных таблеток, мо-
жет быть использовано несколько подходов. Пер-
вый – определить с помощью рентгенодифракто-
метрического анализа минеральный состав проб
и, в частности, фторсодержащий минерал. Но в
этом случае можно не получить однозначного от-
вета на поставленный вопрос. В частности, амфи-
болы, как указано выше, можно анализировать
по каждой из трех градуировок. Второй подход –
рассчитать коэффициент агпаитности, что позво-
лит выделить пробы, которые следует анализиро-
вать по тому варианту градуировки, в котором
фтор входит в состав натрийсодержащего мине-
рала. Третий – наиболее универсальный. Из
представленной на анализ партии проб следует
отобрать несколько образцов (предполагая, что

Линия
Режим 

рентгеновской 
трубки

Кристалл Коллиматор Пик линии,
град Фон, град

Время
измерения

на пике 
линии, с

Время 
измерения

фона, с

FKα 30 мА/100 кВ РХ1 550 мкм 43.105 +1.25 100 100
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минеральный состав в них подобен) и определить
в них содержание фтора методом, который не за-
висит от минеральной структуры, например по-
тенциометрией. Затем в тех же образцах, спрессо-
ванных непосредственно из исходного материала,
определить фтор по каждому из трех вариантов гра-
дуировки, выделив тот, который дает наиболее
близкие результаты. Все остальные пробы партии
следует анализировать именно по этому варианту.

Мы в своей работе применили рентгенофлуо-
ресцентный метод, но использовали более трудо-
емкий способ пробоподготовки, а именно: сплав-
ление с флюсом. В этом случае уничтожается ми-
неральная структура, разрушаются химические
связи, и происходит минимизация матричных
эффектов.

Для градуировки использовали таблетки,
спрессованные после растирания сплавленных
образцов: стандарты МО-5, ООКО-201, ООКО-
203, АК, GN-A, MA-N, Mica-Fe, и смеси реакти-
вов CaF2, MgF и NaF с гранитом и базальтом в со-
отношениях 1 : 5, 1 : 10, 1 : 20. Как и в случае прес-
сованных таблеток, градуировочную функцию
выбирали с помощью программы эмпирической
α- коррекции.

В табл. 1 представлены характеристики граду-
ировочных кривых для всех вариантов анализа.
Во всех случаях оптимальный вид градуировоч-
ных функций выбирали таким образом, чтобы
обеспечить минимальное значение стандартного
отклонения, характеризующего рассеяние точек
относительно линии регрессии, s:

где сoi – известное содержание фтора в пробе;
срасч. i – рассчитанное содержание; n – число стан-
дартов, используемых в градуировке; p – число ис-
пользуемых регрессионных параметров (наклон,
свободный член, межэлементные коэффициенты).

Пределы обнаружения (смин) и пределы опре-
деления (сн) фтора в горных породах рассчитали
по формулам:

2
о расч.( )

,i ic c
s

n p

−
=

−


мин ф н мин 3 / ;  3 ,с s с I с с= =

где I – интенсивность линии за вычетом фона; с –
концентрация элемента; sф – стандартное откло-
нение измерений фона.

При прессовании проб непосредственно из
исходного материала получили более низкие зна-
чения пределов определения, чем для образцов,
приготовленных способом сплавления. Это свя-
зано с низким уровнем флуоресценции линии
FKα при разбавлении пробы флюсом и с большей
погрешностью измерений интенсивности фона.

В табл. 2 приведены допустимые коэффициен-
ты вариации (Vдоп) по третьей категории класси-
фикации [6] и полученные значения (V) для гра-
дуировочных функций, которые рассчитывали по
формуле:

где s – погрешность градуировки, сср – среднее
значение диапазона содержаний.

При содержании фтора более одного процента
погрешность по полученным градуировкам для
прессованных таблеток не превосходит допусти-
мую (см. табл. 2), для образцов, полученных
сплавлением, имеет место незначительное пре-
вышение для диапазона 1–2%. При более низких
содержаниях фтора анализ следует рассматривать
как полуколичественный.

Достоверность результатов, полученных с по-
мощью предлагаемого подхода, оценивали путем
анализа СО, не участвовавших в градуировках: АР
и Mica-Mg (табл. 3). В АР минералом-концентра-
тором фтора является апатит. В Mica-Mg фторсо-
держащий минерал определяли с помощью рент-
геновской дифрактометрии. Им оказался фтор-
флогопит, который относится к группе слюд.
Следовательно, в прессованных таблетках эту
пробу необходимо анализировать по градуировке
с Mg-формой.

Предлагаемый подход применили для опреде-
ления фтора в партии проб амфиболитов, в кото-
рых концентратором фтора является минерал ам-
фибол. Выше отмечено, что в амфиболах фтор
может быть связан с любым из трех элементов:
Ca, Mg, Na. Из всех проб этой партии приготови-
ли прессованные таблетки из исходного материа-
ла и определили их макросостав. Рассчитали ко-

ср

100%,sV
c

= ×

Таблица 1. Параметры градуировочных кривых

Способ подготовки пробы Диапазон 
содержаний F, %

Погрешность 
градуировки, s, %

смин, % сн, %

Сплавление + прессование 0.1–10 0.13 0.07 0.2
Прессование: Ca-форма 0.1–12.4 0.11 0.02 0.06

Mg-форма 0.2–11 0.12 0.02 0.06
Na-форма 0.05–11.3 0.10 0.02 0.06
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эффициент агпаитности. Для образцов партии он
оказался в диапазоне 1.03–1.37. Следовательно, в
анализируемых пробах фтор связан с натрием, и
содержание фтора следует рассчитывать по тре-
тьему варианту градуировки (Na-форма). Для
трех проб этой партии мы располагали данными
по содержанию фтора, полученными с помощью
потенциометрии. Из этих проб приготовили таб-
летки с использованием способа сплавления.
В табл. 4 представлены результаты, полученные
методами потенциометрии и РФА.

Кроме горных пород, мы располагали СО неко-
торых руд с известным содержанием фтора.
С помощью рентгеновской дифрактометрии опре-
делили минерал-концентратор фтора – флюорит
(CaF2). Изготовили излучатели с использованием
двух способов пробоподготовки. Таблетки, спрес-
сованные непосредственно из исходного материа-
ла, анализировали по варианту градуировки с Са-
формой. Полученные результаты представлены в
табл. 5.

* * *
На прессованных таблетках получены три ва-

рианта градуировочных зависимостей для
определения фтора, входящего в состав соедине-

ний CaF2, MgF2 и NaF. Диапазон содержаний
фтора составил от 0.1 до 11%, погрешности граду-
ировок – 0.10–0.12%. Для выбора наиболее адек-
ватного варианта программы для определения
фтора в партии представленных на анализ образ-
цов предложено использовать градуировочную
зависимость, полученную на сплавленных пробах
(диапазон содержаний фтора 0.1–10%, погреш-
ность градуировки 0.13%). Для этого достаточно
провести выборочный анализ нескольких образ-
цов партии.

Полученные результаты свидетельствуют о
перспективности предлагаемого подхода к опре-
делению в горных породах такого сложного для
РФА элемента, как фтор. При этом метрологиче-
ские характеристики анализа (погрешность гра-
дуировки, сходимость измерений, пределы опре-
деления) могут быть улучшены. В частности, это-
го можно добиться путем использования
непосредственно стеклянных дисков, поверх-
ность которых получается гладкая, без неровно-
стей, что в РФА имеет фундаментальное значе-
ние. Кроме того, в этом случае наряду с отсут-
ствием зависимости от крупности частиц,
химических связей и минеральной структуры от-
сутствует и эффект “обволакивания”.

Таблица 2. Коэффициенты вариации

Пробоподготовка Диапазон 
содержаний F, %

Погрешность 
градуировки, V, %

Допустимая 
погрешность, Vдоп, %

Сплавление + прессование 0.1–1 26 14–8
1–2 8.6 8
>2 4.7 6.5

Прессование 0.1–1 22 14–8
1–2 7.3 8
>2 3.6 6.5

Таблица 3. Результаты (%) определения фтора в стандартных образцах (n = 3, P = 0.95)

Проба Минерал Градуировка Паспортное 
значение

Сплавленные 
пробы

Прессованные 
пробы

АР Апатит Ca-форма 1.09 0.95 ± 0.06 1.1 ± 0.06
Mica-Mg Фтор-флогопит Mg-форма 2.86 2.8 ± 0.09 2.8 ± 0.08

Таблица 4. Результаты (%) определения фтора в амфиболитах (n = 3, P = 0.95)

Проба Потенциометрия
РФА

сплавленные пробы прессованные пробы

1 0.13 ± 0.01 0.09 ± 0.03 0.14 ± 0.02
2 0.59 ± 0.02 0.65 ± 0.03 0.53 ± 0.02
3 0.69 ± 0.02 0.75 ± 0.04 0.62 ± 0.03
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КУЗЬМИНА и др.

Точность анализа на прессованных таблетках
можно повысить, а пределы определения пони-
зить, если перейти к излучателям большего диа-
метра – 3–4 см. Однако для этого потребуется до-
статочно большое количество исходного матери-
ала – 3–4 г.
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Таблица 5. Результаты (%) анализа руд на содержание фтора (n = 3, P = 0.95)

СО Паспортные значения Сплавленные пробы Прессованные пробы

ГСО-150-73 3.92 3.8 ± 0.1 3.8 ± 0.1
ГСО-323-73 5.83 5.9 ± 0.2 5.9 ± 0.2
ГСО-324-73 6.7 6.5 ± 0.2 6.9 ± 0.3
ГСО-575-74 1.33 1.2 ± 0.1 1.4 ± 0.1
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