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ОБ ОЦЕНКЕ ВАРИАНТОВ МЕТОДА ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ 
ДЛЯ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА 
РУДОМИНЕРАЛОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ГЕТЕРОГЕННЫХ КОМПОЗИЦИЙ

Приведены  результаты  исследований, положенных в основу разработки методики рентгенофлуоресцент-
ного анализа (РФА) гетерогенной рудоминералометаллической композиции, применяемой в производстве
сварочной порошковой проволоки ПП-АН8. Показано преобладание абсорбционных эффектов над эффек-
тами подвозбуждения. Для расчета массовых долей элементов рассмотрена возможность использования трех
уравнений связи — α-коррекции, способa с применением λ~эф первичного возбуждающего спектра и ∆µ-
коррекции. Указан способ подготовки проб к анализу. Выполнена метрологическая аттестация выбранного
метода расчета массовых долей.

Порошкообразные рудоминералометалличес-
кие смеси (композиты) широко используют в про-
изводстве сварочных материалов в качестве про-
межуточных технологических продуктов при из-
готовлении покрытия электродов и сердечников
порошковых проволок (ПП). Присутствие в сме-
сях тех или иных компонентов определяется их
сварочно-технологическими свойствами (созда-
ние и формирование сварного шва заданного хи-
мического состава, имеющего определенные меха-
нические характеристики, способные выдержать
динамические и статические нагрузки в процессе
эксплуатации сварного соединения). При контро-
ле качества изготовления электродов и ПП основ-
ное внимание, согласно действующей норматив-
но-технической документации приемо-сдаточных
испытаний, уделяется контролю механических ха-
рактеристик и химического состава сформирован-
ного сварного шва. Этот вид испытаний качества
наиболее трудоемкий и дорогостоящий. Между
тем химический состав и механические характе-
ристики сварного шва могут быть установлены
по регрессионным соотношениям между хими-
ческим составом используемой смеси и химичес-
ким составом и механическими характеристика-
ми сварного шва, по примеру определения меха-
нических свойств проката [1].

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА), спо-
собный дать результат за ограниченный проме-
жуток времени, достаточный для корректировки
состава смеси, в случае обнаружения сбоев при
дозировке компонентов в процессе ее изготов-
ления — один из наиболее подходящих методов
контроля химического состава подобных техно-
логических продуктов. Цель настоящей работы
— описание исследований, положенных в основу
разработки методики РФА рудоминералометал-
лической смеси, используемой при производстве

ПП  марки ПП-АН8. Порошковая проволока
ПП-АН8 предназначена для сварки конструкций
из углеродистых и низколегированных сталей и
содержит в своем составе железный порошок,
ферросилиций марки ФС-45, низкоуглеродистый
ферромарганец, рутил, полевой шпат, кремне-
фтористый натрий. Контролируемыми элемента-
ми являются Na, Al, Si, K, Ti, Mn, Fe.

Выбор способа расчета массовых долей опре-
деляется величинами межэлементных влияний, об-
условленными количественными соотношениями
элементов в рассматриваемой смеси. Особеннос-
тью данной композиции является преобладание
содержания трех элементов — Ti, Mn, Fe, что дол-
жно привести к особенностям межэлементных эф-
фектов. Расчеты межэлементных влияний выпол-
няли по известным соотношениям [3] с использо-
ванием программы [4] для экспериментально вы-
бранных условий возбуждения флуоресцентного
рентгеновского излучения аналитических линий
определяемых элементов. Для каждого определя-
емого элемента группы проб рассчитывали сле-
дующие параметры: дополнительное возбуждение
аналитической линии излучением матрицы (γ),
величину поглощения первичного и флуоресцент-
ного излучения (в условных единицах) анализиру-
емой пробой (η), эффективные длины волн пер-
вичного возбуждающего спектра (λ~эф), массовые
коэффициенты поглощения (МКП) первичного
(µλ~) и флуоресцентного излучений (µi) определя-
емого элемента анализируемыми пробами; поп-
равки на поглощение (K1) и дополнительное воз-
буждение (K2). Состав проб, для которых были
выполнены эти и последующие расчеты, включал
составы механических лабораторных смесей, при-
готовленных для отработки методики РФА, и со-
ставы, полученные по D-оптимальному плану [17]
для последующего технологического эксперимен-
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та. Всего было использовано 70 вариантов ком-
позиций. Диапазон изменения массовых долей
определяемых элементов и результаты расчетов
указаны в табл. 1.

Материалы рассматриваемых смесей содер-
жат элементы, являющиеся соседями в Периоди-
ческой системе, что определяет особенности меж-
элементных влияний. Установлено, что величины
дополнительного возбуждения (γ) аналитической
линии определяемого элемента А излучением мат-
рицы для Na, Al, Si, K не превышают 10 %; для
Ti изменяются в пределах до 150 %, для Mn — до
80 %. Абсолютная величина γ для всех элементов
меньше единицы. Поэтому поправка K2 изменяет-
ся в узком диапазоне (не превышающем 5 %).
Абсорбционный эффект является преобладаю-
щим матричным эффектом, величина η изменяет-
ся в узком диапазоне и близка к единице для всех
элементов, а поправка K1 может изменяться на
величину свыше 20 %. Эффективные длины волн
первичного возбуждающего спектра, рассчитан-
ные с применением обобщенной теоремы о сред-
нем, не постоянны и существенно зависят от хи-
мического состава. Для элементов K, Ti, и Mn они
могут изменяться почти в два раза. Массовые
коэффициенты поглощения (МКП) для эффектив-
ной длины волны первичного возбуждающего
спектра Ti, Mn, Fe сопоставимы с МКП для ана-
литической линии этих элементов. Пренебреже-
ние поправкой K2 не приведет к погрешностям,

превышающим допустимые при анализе слож-
ных технологических смесей. Из-за непостоянства
λ~эф ряда элементов применение в расчетах погло-
щающих характеристик первичного излучения
одного значения λ~эф для анализируемых проб и
образца сравнения может привести к значитель-
ным погрешностям [5]. Необходимо установить,
чем вызвано такое непостоянство и на основе это-
го выбрать способы расчета массовых долей, учи-
тывающие это непостоянство в явном или неяв-
ном виде.

Зависимость эффективных длин волн ряда оп-
ределяемых элементов — K, Ti, Mn и Fe — от
химического состава для принятых условий воз-
буждения обусловленa селективным поглощени-
ем первичного излучения этими элементами. Функ-
ция P(λ)=g(λ)⋅f(λ) [6], используемая при расчетах
эффективных длин волн, в интервале [λ0, λк

A ], где
λ0 — длина волны коротковолновой границы тор-
мозного спектра; λк

A  — длина волны K-края по-
глощения определяемого элемента А (при анали-
зе по К-спектрам), может иметь скачки, связан-
ные с наличием К-скачков поглощения в этом
интервале элементов, атомный номер которых
больше атомного номера определяемого элемен-
та А. Скачки функции P(λ) обусловлены ска-
чками функции f(λ). Как показано в работах [5,
7, 8], между величинами λ~K , λ~Ti, λ

~
Mn  и скачками

соответствующих функций ∆fA(λ) может быть ус-
тановлена функциональная связь. Величины скач-

Т а б л и ц а  1
Диапазон изменения массовых долей (%), дополнительное возбуждение (γ), поглощение (η), эффективные длины
волн (λ~), массовые коэффициенты поглощения первичного (µλ~) и флуоресцентного (µi) излучений, поправки на
поглощение (K1) и дополнительное возбуждение (K2) для элементов шихты ПП-АН8

Параметр Na Al Si K Ti Mn Fe

Диапазон* 0.098–1.36 0.095–0.67 1.00–7.01 0.12–0.81 11.42–25.42 4.45–17.8 36.57–65.60
γ 0.043–0.048 0.046–0.052 0.046–0.054 0.109–0.133 0.128–0.189 0.016–0.040 0.000
η 0.954–0.959 0.950–0.957 0.949–0.956 0.883–0.902 0.841–0.887 0.962–0.984 1.000

λ~, Ao 4.130–4.160 4.131–4.158 4.099–4.130 1.359–2.986 1.293–2.249 1.302–1.893 1.346–1.361
µ

λ~
477–486 477–487 430–495 174–183 153–176 148–171 149–176

µi 7220–8355 2760–3180 1820–2080 330–386 143–171 127–175 102–141
K1 0.883–1.020 0.887–1.018 0.887–1.018 0.909–1.041 0.958–1.023 0.947–1.159 0.961–1.121
K2 1.000 1.000 1.000 0.986–1.007 0.989–1.042 0.992–1.015 1.000

* Остальное – содержание F  и O в диапазоне 0.24–3.03, 9.39–23.80 соответственно; расчеты выполнены для
следующих экспериментальных условий возбуждения флуоресцентного излучения аналитических Kα-линий опре-
деляемых элементов: полихроматическое первичное излучение палладиевого анода (учитывали 7 основных линий),
напряжение рентгеновской трубки 25 кВ, толщина Be-окна — 250 мкм, угол падения на образец первичного
излучения ϕ=90o, угол отбора флуоресцентного излучения Ψ=30o.
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ков рассчитывают как сумму разности функций
fA(λ) с длинами волн, ближайшими за К-краями
поглощения "мешающих" элементов Bi, ∑ 

i=1

n
f(λ K

Bi +
+ 0.001A 0), и перед К-краями поглощения этих

же элементов, ∑ 
i=1

n
f(λ K

B i − 0.001A 0):

   ∆fA(λ) = ∑ 
i=1

n


f(λ 

K
B i + 0.001) – fA(λ 

K
B i – 0.001)


 ,  (1)

где суммирование ведут по количеству n "ме-
шающих" элементов, длины волн К-краев погло-
щения которых попадают в диапазон [λ0 ,λ K

A ].
Например, для марганца:

∆fMn(λ) = fMn(λ K
Fe + 0.001) – fMn(λ K

Fe  – 0.001),   (2)

а для калия

∆fK(λ) = [fK(λ K
Fe +  0.001) +  fK(λ K

Mn  +  0.001) +

+ fK(λ K
Ti +  0.001)] – [fK(λ K

Fe – 0.001) +  fK(λ K
Mn  –

     – 0.001) +  fK(λ K
Ti – 0.001)] .    (3)

Для расчета  скачка ∆fA(λ) могут
быть использованы соотношения [8], со-
держащие также отношения величин
fA(λK + 0.001) и fA(λK – 0.001):

    ∆fA(λ) = ∑ 
i=1

n 





 
fA (λ K

B i + 0.001 )

fA (λ K
B i − 0.001 )







 .    (4)

Соотношение (4) для марганца име-
ет одно, для калия — три слагаемых.

Расчетами установлено, что λ~Mn  имеет
две группы значений — в области длин
волн, меньших длины волны К-края по-
глощения железа (в интервале значений
1.300—1.360 Ao ) и за К-краем поглощения
железа (в интервале 1.750—1.893 Ao ). За-
висимость λ~Mn  от скачков поглощения
железа в функции ∆fMn(λ) показана на
рис. 1 для обoих интервалов λ~Mn . Под-
робная интерпретация такой зависимос-
ти дана в работе [8] и связана с изменением
в пробах массовой доли железа, что вле-
чет за собой перераспределение вкладов
участков тормозного спектра в возбуж-
дение флуоресцентного излучения мар-
ганца. Вторая группа значений λ~Mn  (рис.
1, б) характерна для проб с относительно
низким содержанием железа (в диапазоне

36—54 %). При использовании в расчетах ∆fMn(λ)
соотношения (4) получены зависимости аналогич-
ного вида. Для титана получены три группы значе-
ний λ~Ti  — в области длин волн, меньших дли-
ны волны К-края поглощения железа (интервал
1.293—1.430 Ao ); непосредственно перед длиной
волны К-края поглощения марганца (в интерва-
ле 1.800–1.885 Ao ) и в области длин волн, примы-
кающих к длине волны К-края поглощения тита-
на с его коротковолновой стороны (до длины вол-
ны К-края поглощения титана, в интервале 2.100
—2.250 Ao ). Наличие трех групп значений λ~Ti от-
ражает влияние скачков поглощения железа и
марганца, обусловленное изменением массовой до-
ли этих элементов, и перераспределением в связи
с этим участков тормозного спектра, реально воз-
буждающих флуоресцентное излучение титана.
Наиболее вероятные величины λ~Ti расположены
вблизи длины волны К-края поглощения титана
(2.100—2.250 Ao ). Зависимость λ~Ti от суммарной раз-
ности скачков поглощения железа и марганца в

Рис. 1. Зависимость эффективной длины волны марганца, A
o

, от
скачков функции ∆fMn(λ 

K
Fe) в интервале перед (а) и за (б) длиной вол-

ны К-края поглощения железа, рассчитанных по соотношению (2).

а

б

120 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 10



функции ∆fTi(λ) в указанном интервале длин волн
показана на рис. 2. Для двух других интервалов длин
волн зависимости аналогичны показанным на рис.
1, а и характерны для проб с относительно высоким
суммарным содержанием в них железа и марганца.

Между длинами волн коротковолновой гра-
ницы тормозного спектра λ0 и К-краем поглоще-
ния калия находятся скачки поглощения трех эле-
ментов. Эффективная длина волны λ~K  имеет че-
тыре группы значений: в области длин волн, ме-
ньших длины волны К-края поглощения железа
(в интервале 1.360—1.440 Ao ); между длинами волн
К-краев поглощения железа и марганца (интер-
вал 1.860—1.880 Ao ); марганца и титана
(интервал 2.150—2.390 Ao ); за  длиной
волны К -края поглощения титана (в
интервале 2.780—2.990 Ao ). Наиболее ве-
роятные значения λ~K  расположены в
последнем интервале. Зависимость λ~K
от суммарной разности скачков погло-
щения железа, марганца и титана в этом
интервале показана на рис. 3. Для других
интервалов изменения  λ~K  коррелируют
лишь с длинами волн К-скачков погло-
щения титана в функции ∆fK(λ) — эле-
мента, наиболее близкого по атомному
номеру к калию.

Эффективные длины  волн первич-
ного возбуждающего спектра натрия,
алюминия, кремния отличаются относи-
тельным постоянством, так как флуоре-
сценцию этих элементов возбуждает сме-
шанное излучение: λ~эф этих элементов

близки к средней величине длин
волн в этом интервале тормозного
и характеристического возбуждаю-
щего спектра.

Таким образом, изменение мас-
совых долей и величин скачков по-
глощения "мешающих" элементов в
интервале [λ0,λ 

K
A ] приводит к эффек-

там селективного поглощения пер-
вичного излучения, перераспределе-
нию возбуждающих флуоресцен-
тное излучение участков тормозного
спектра, непостоянству и многознач-
ности эффективных длин волн опре-
деляемых элементов А.

Как следует из изложенного, λ~A
 и ∆fA(λ) могут быть связаны регрес-
сионным соотношением вида:

  λ~A  = a0,A + a1,A⋅∆fA(λ) ,       (5)

где в качестве ∆fA(λ) могут быть использованы для
определяемых элементов А соотношения вида (1)
или (4). Вид функции ∆fA(λ) определяет точность
аппроксимации функциональной связи (5).

Выбор способа расчета массовых долей опре-
деляемых элементов анализируемых проб данной
рудоминералометаллической композиции связан
с установленными особенностями межэлемент-
ных влияний — преобладанием абсорбционных
эффектов над эффектами подвозбуждения, нали-
чием эффекта селективного поглощения первич-
ного излучения для ряда определяемых элементов

Рис. 2. Зависимость эффективной длины волны титана, A
o

, от скачков
функции ∆fTi(λ 

K
Fe) + ∆fTi(λ 

K
Mn) в интервале перед длиной волны К-края

поглощения титана.

Рис. 3. Зависимость эффективной длины волны калия, A
o

, от
скачков функции ∆fК(λ 

K
Fe) + ∆fК(λ 

K
Mn) + ∆f(λ 

K
Ti) в интервале за

длиной волны К-края поглощения калия.
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и зависимостью эффективных длин волн первич-
ного возбуждающего спектра от химического сос-
тава. Для расчета массовых долей элементов при
РФА разнообразных материалов применяют уни-
версальное уравнение связи — метод фундамен-
тальных параметров (МФП) [2, 16]. Применение
МФП  в общем виде к рассматриваемой сложной
гетерогенной композиции может не обеспечить схо-
димость итерационного процесса к действитель-
ным массовым долям определяемых элементов
анализируемых проб [19]. Использование упро-
щенных уравнений связи в условиях постоянства
некоторых параметров при анализе конкретных
однотипных объектов дает возможность обеспе-
чить сходимость [5, 8]. Исследовали применимость
трех таких уравнений: α-коррекции в варианте,
изложенном в работе [9]; варианта МФП с испо-
льзованием эффективной длины волны первич-
ного излучения в расчете поглощающих харак-
теристик проб определяемого элемента, [10];
способа ∆µ-коррекции [7, 8]. Способ α-коррекции
используют для анализа горных пород. Достоин-
ства его связаны со способом определения коэф-
фициентов влияния, не привязанных к диапазону
вариации состава, являющимися универсальными
для конкретных условий возбуждения рентгенов-
ской флуоресценции. Вариант МФП с эффектив-
ной длиной волны также используют в расчете
массовых долей при РФА горных пород [6]. Этот
способ позволяет в явном виде учесть непосто-
янство эффективных длин волн первичного возбу-
ждающего излучения. Горные породы формально-
упрощенно можно считать бинарной или трой-
ной смесью компонентов (SiO2–Al2O3–CaO, иног-
да MgO) с добавками примесей, и использование
этих двух способов расчета массовых долей для
проб рассматриваемого композита, в котором пре-
обладает содержание трех элементов, оправдано.
В способе ∆µ-коррекции в явном виде можно учи-
тывать непостоянство эффективных длин волн
определяемых элементов.

При расчете массовых долей в способе α-кор-
рекции решали систему уравнений вида:

Ci =  
I i

I i
o.c  ⋅ Ci

o.c ⋅ 
1 + ∑ 

j

αijC j

1 + ∑ 
j

αijC j
o.c  , (6)

где Ii, Ii
o.c — интенсивности аналитической линии

i-го определяемого элемента анализируемой про-
бы и образца сравнения (о.с); αi,j — коэффициен-
ты влияния, взятые из работы [9]; Сj, Cj

o.c — массо-
вые доли j-х элементов в пробе и образце сравнения.

При использовании варианта МФП с эффек-
тивной длиной волны авторы [10] полагали, что
λ~эф определяемых элементов анализируемых проб
и образца сравнения имеют одинаковую величи-
ну. Ими установлено, что погрешности такого уп-
рощения при расчете поправок К1 и К2 не превы-
шают 0.5 %, если в качестве образца сравнения
для всех типов горных пород брать средний со-
став. Однако в отличие от РФА горных пород, как
показано выше, использование одного значения
λ~эф для образца сравнения и анализируемых проб
может привести к значительным погрешностям.
Поэтому в алгоритме расчета массовых долей
этого способа на каждом шаге итерации вычис-
ляли новые значения эффективных длин волн оп-
ределяемых элементов в поправке на поглощение.
Массовые доли рассчитывали по соотношению:

Ci = C0,i⋅K1 , (7)

где C0,i = Ii /Ii
o.c⋅Ci

o.c — нулевое приближение; К1
— поправка на поглощение:

K1 =  
(χ

λ∼
 + χ

ι
)пр

(χλ∼ + χ
ι
)o.c  , (8)

здесь χλ∼ = µλ∼/sinϕ; χi = µi/sinφ; µλ∼ и µi — МКП
i-го определяемого элемента для эффективной дли-
ны волны первичного излучения и аналитической
линии соответственно; ϕ и φ — угол падения пер-
вичного излучения и отбора флуоресцентного из-
лучения соответственно. Индекс "пр" относится к
анализируемой пробе, "о.с" — к образцу сравнения.

В методе ∆µ-коррекции поправку К1 каждого
определяемого элемента представляли в виде ли-
нейного регрессионного соотношения:

K1 = a0,i +  a1,i⋅∆χΣ,i , (9)
где a0,i, a1,i —  коэффициенты регрессии;

∆χΣ,i = (χ
λ∼
 + χi)

o.c − (χ
λ∼
 + χi)

пр  . (10)

С учетом этого для расчета массовой доли
определяемых элементов использовали систему
уравнений способа ∆µ-коррекции:

Ci = C0,i⋅(a0,i +a1,i⋅∆χΣ,i) , (11)

где C0,i — нулевые приближения, как в соотно-
шении (7). При решении системы уравнений (11)
на каждом шаге итераций уточняли λ~эф по соот-
ношению (5). Указанное соотношения для калия,
титана и марганца аппроксимировали полино-
мом 1-й степени, где для функции ∆fA(λ) исполь-
зовали выражения вида (1), (4). Предваритель-
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ная статистическая обработка зависимостей вида
(5) позволила выбрать вид функции (1) или (4) и
количество слагаемых в этих соотношениях по наи-
большей точности аппроксимации полученной регрес-
сионной связи. Установлено, что в качестве ∆fA(λ)
необходимо брать соотношения вида (4). Для мар-
ганца наиболее высокий коэффициент аппроксима-
ции (R2=0.9632) получен для значений λ~M n в
области перед длиной волны К-края поглощения
железа. Для титана в соотношении (4) необходи-
мо брать 2 слагаемых, учитывающих вклады
скачков поглощения марганца и железа для зна-
чений λ~Ti в области перед длиной волны К-края
поглощения титана (R2=0.9469). Для калия в этом
же соотношении (4) необходимо брать одно сла-
гаемое, отражающее влияние скачков поглоще-
ния только титана как элемента, наиболее близ-
кого спектроскопически к калию. Наибольший
коэффициент аппроксимации (R2=0.9855) полу-
чен для значений λ~K  перед длиной волны К-края
поглощения титана и за длиной волны К -края
поглощения марганца. Коэффициенты регрессии
для аппроксимации зависимости (9) приведены
в табл. 2. В качестве численного алгоритма в рас-
чете массовых долей использовали метод простых
итераций [11]. Цикл расчетов завершали, когда

|CA,n–1 – CA,n| ≤ εA , (12)

здесь εA характеризовала  суммарную погреш-
ность определения элемента А. Установлено, что
для всех величин εA (0.01 % мас.) итерации схо-
дятся за 3–5 шагов во всем интервале изменения
массовых долей. Точность расчета массовых до-
лей каждым из способов оценивали по величине
относительной погрешности с использованием те-
оретических интенсивностей определяемых эле-
ментов. Величину относительной погрешности

расчета массовых долей вычисляли по уравнению:

δA =  
CA
расч  − CA

∂

C
A
∂

 , (13)

где CA
расч  — массовая доля элемента А, рассчи-

танная одним из исследуемых способов расчета;
CA

∂  — действительная массовая доля элемента
А в данной смеси.

Оценку стандартного отклонения погрешно-
сти выполняли по соотношению

S δ =  √   
∑ 
i=1

n
( δ 

__
A − δA, i)

2

n − 1
  , (14)

где δA — среднее значение величины δA, рассчи-
танное по n пробам:

δA = 
∑ 
k=1

n
δA, k

n (15)

(в идеале соотношения (14) и (15) стремятся к
0). Расчеты величин (14) и (15) были выполне-
ны для всех определяемых элементов каждым из
исследуемых способов расчета массовых долей и
приведены в табл. 3. Из нее следует, что стан-
дартные отклонения Sδ определения элементов
всех сравниваемых способов при расчете по тео-
ретическим интенсивностям статистически не раз-
личимы.

Для отработки методики в реальных услови-
ях проведения анализа были подготовлены гра-
дуировочные и контрольные смеси. Компоненты
смесей отбирали с линии приготовления реаль-
ных промышленных ПП с последующим много-
кратным определением их состава химическими
методами. При контроле состава готовых смесей
интенсивность аналитических линий определяе-
мых элементов измеряли на рентгеновском мно-
гоканальном спектрометре СРМ-20М, имеющем
рентгеновскую трубку БХВ-13 с палладиевым ано-
дом. Рентгеновская трубка работала в режиме 25
кВ, 70 мА. Спектрометр снабжен каналами для из-
мерения интенсивности аналитических Kα-линий
Na, Al, Si, K, Ti, Mn, Fe.

В реальной порошкообразной рудоминерало-
металлической композиции гранулометрический
состав компонентов может изменяться в преде-
лах, предусмотренных техническими условиями.
Это может оказывать влияние на результат опре-
деления элементного состава смеси. Для иллюс-
трации влияниe размера частиц одного из компо-

Т а б л и ц а  2
Коэффициенты регрессии при аппроксимации зави-
симости K1 =  f(∆µΣ)

Определяе-
мый элемент a0 a1 R2

       Na 0.9996 –6.0⋅10–5 0.998
       Al 0.9995 –1.0⋅10–4 0.998
       Si 0.9995 –2.0⋅10–4 0.997
       K 1.0001 –1.1⋅10–3 0.996
       Ti 1.0016 –1.7⋅10–3 0.976
       Mn 1.0003 –2.3⋅10–3 0.993
       F e 0.9997 –2.6⋅10–3 0.997
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нентов — ферромарганца — на изменение интен-
сивности Кα-линий марганца, железа и титана по-
казано на рис. 4. Изучаемая трехкомпонентная
смесь имитировала композицию шихты ПП-АН8,
поскольку в ней присутствовали только железный
порошок, рутил и ферромарганец — из этих ком-
понентов на 85—90 % состоит реальная смесь.
Гранулометрический состав ферромарганца в сме-
сях изменяли последовательно от 300 до 15 мкм,
гранулометрический состав железного порошка
и рутила в этих смесях был представлен полиди-
сперсными порошками одинакового, но инди-
видуального для каждого компонента распреде-
ления частиц по размерам. Интенсивности Кα-
линий железа, марганца и титана измеряли в дан-
ном эксперименте на приборе БАРС-3 (Mo-анод,

24 кВ), материал смесей помещали в кювету при-
бора в состоянии свободной насыпки, слегка при-
давливая предметным стеклом. Интенсивность
Кα-линии марганца с изменением размера частиц
ферромарганца варьируется в значительных пре-
делах, что связано с изменением числа излучае-
мых частиц ферромарганца в единице объема из-
лучающего слоя излучателей [18]. Из-за эффектов
обволакивания [12] частицами малых размеров
ферромарганца интенсивность Кα-линий титана
и железа уменьшается, что может вносить значи-
тельную погрешность в результаты их опреде-
ления. Аналогичные эффекты могут быть при
изменении размера частиц остальных компонен-
тов смеси. Традиционный способ гомогенизации
— получение литых стеклообразных дисков спла-
влением с флюсом — не пригоден из-за наличия
большого количества металлических порошков и
ферросплавов. По этой же причине другой тради-
ционный способ — измельчение — также непри-
годен. Как показано в работе [13], трехминутное
измельчение проб смеси ПП-А8 в измельчителе
HSM-100 фирмы Herzog приводит к росту интен-
сивностей Кα-линии железа и уменьшению интен-
сивности других элементов в результате эффекта
обволакивания. Однако в полидисперсной смеси
влияние гранулометрического состава на интен-
сивность аналитических линий определяемых эле-
ментов сглажено, а в стабильном технологичес-
ком процессе гранулометрический состав компо-
нентов практически постоянен. При ограничен-
ном времени для проведения анализа обеспечить
необходимую оперативность можно путем отказа
от традиционных и малоэффективных способов
пробоподготовки и выполнять анализ прессован-

Т а б л и ц а  3
Величины, характеризующие погрешности результатов анализа при различных способах расчета массовых долей
с использованием теоретических и экспериментальных интенсивностей определяемых элементов

Oпреде-
ляемый
элемент

Теоретические интенсивности Экспериментальные интенсивности

α-коррекция способ с λ~эф ∆µ-коррекция α-коррекция способ с λ~эф ∆µ-коррекция

δA Sδ δA Sδ δA Sδ δA Sδ δA Sδ δA Sδ

     Na 0.0302 0.0321 0.0178 0.0224 0.0108 0.0165 –0.1606 0.578 0.0765 0.303 0.2230 0.764
     Al 0.0248 0.0578 0.0109 0.0530 0.0187 0.0591 0.1510 0.161 0.0396 0.136 0.0877 0.212
     Si 0.0169 0.0856 0.0124 0.0322 0.0030 0.0819 –0.1377 0.124 0.0009 0.140 0.0013 0.142
     K 0.0355 0.0850 0.0244 0.0799 0.0206 0.0813 –0.0671 0.117 0.0256 0.144 0.0223 0.139
     Ti 0.0043 0.0136 –0.0096 0.0156 –0.0169 0.0269 –0.0497 0.071 –0.0095 0.042 –0.0186 0.057
     Mn 0.0037 0.0121 –0.0030 0.0122 –0.0063 0.0171 0.0334 0.106 –0.0105 0.091 –0.0107 0.094
     Fe –0.0079 0.0133 0.0014 0.0119 0.0043 0.0149 0.0328 0.032 0.0075 0.028 0.0093 0.030

Рис. 4. Зависимость относительной интенсивности ана-
литических Кα-линий марганца (1), титана (2) и железа
(3) от размера частиц ферромарганца (мкм).
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ных полидисперсных таблеток-излучателей из по-
рошков шихты непосредственно после ее отбора
из смесителя. Для улучшения точности результа-
тов анализа необходимо найти (ввиду неодно-
родности смеси) оптимальное число параллельных
анализируемых проб.

Как показано в работе [13], дисперсия опре-
деления массовых долей элементов быстро умень-
шается при переходе от n=2 к n=8–10, где n —
число параллельных излучателей, изготовленных
после домешивания в течение 10—15 мин отобран-
ных в разных участках смесителя объемом 1 м3

10 параллельных образцов мерным стаканом объе-
мом 25 см3. Таким образом, при расчете массо-
вых долей определяемых элементов по эксперимен-
тальным данным на стадии разработки методики из
каждой полидисперсной градуировочной и кон-
трольной смесей изготавливали 10 параллельных
таблеток-излучателей. Гранулометрический состав
полидисперсных компонентов смесей отвечал стан-
дартным технологическим условиям производст-
ва ПП. При контроле состава производственных
смесей поступали аналогично. Измерения интен-
сивности аналитических линий определяемых
элементов каждой таблетки выполняли не менее
2 раз. Связь между λ~A  и функцией ∆fA(λ) (при
использовании способа ∆µ-коррекции) задавали со-
отношениями такого же вида, как в расчетах по те-
оретическим интенсивностям. Величину εA задава-
ли индивидуально, исходя из величин погрешнос-
тей, полученных при использовании теоретических
интенсивностей.

Для обеспечения сходимости итерационных
циклов к действительным значениям массовых до-
лей определяемых элементов анализируемых проб
необходимо согласование теоретических и экспе-
риментальных интенсивностей [14], так как в ос-
нове расчетов поправок на взаимное влияние эле-
ментов в рассматриваемых способах лежат выра-
жения для интенсивности гомогенного образца,
а сварочные композиты являются гетерогенными.
Это необходимо для коррекции нулевых прибли-
жений. Такую связь задавали в виде полинома пер-
вой степени:

Iтеор
A  =  b0,A + b1,A⋅Iэксп

A  , (16)

где Iтеор
A  — расчетная относительная интенсив-

ность определяемого элемента А; Iэксп
A  — экспери-

ментальная относительная интенсивность того же
элемента; b0,A, b1,A — коэффициенты регрессии.

Для нахождения коэффициентов регрессии (16)
использовали 22 градуировочные и контрольные
пробы. Коэффициент R2, характеризующий точ-

ность аппроксимации, был равен: 0.546 для Na;
0.942 — Al; 0.883 — Si; 0.892 — K; 0.968 — Ti; 0.973
— Mn; 0.906 — Fe. Низкий коэффициент R2 нат-
рия связан с высокой остаточной дисперсией сме-
шивания для компонента, содержащего этот эле-
мент, ввиду его низкой массовой доли в смесях и
неоднородностью смесей из-за влияния грануло-
метрического состава в пределах излучающего слоя
натрия. Погрешности определения массовых до-
лей элементов каждым из трех исследуемых спо-
собов расчета, вычисленные по соотношениям (14)
и (15) в виде относительных величин стандарт-
ного отклонения погрешности от среднего, приве-
дены в табл. 3.

Результаты расчета величин, являющихся оцен-
ками погрешностей определения массовых долей
элементов различными способами, приведенные
в табл. 3, демонстрируют отличия этих величин
для теоретических и экспериментальных интенси-
вностей. Погрешности, оцененные по эксперимен-
тальным данным, поскольку в них включены ре-
зультаты измерений 10 параллельных проб, пре-
вышают погрешности теоретических данных. Слу-
чайная составляющая в расчетах по теоретическим
данным отсутствует. Установлено, что величины
стандартных отклонений суммарной погрешнос-
ти экспериментальных данных всех трех способов
расчета массовой доли каждого определяемого эле-
мента, сопоставленные по G-критерию Кохрена,
являются (кроме Na) однородными, то есть принад-
лежат одной генеральной совокупности. Исходя из
этого результата, более точным способом расчета
массовой доли определяемого элемента следует счи-
тать тот, для которого средняя величина относи-
тельной погрешности по соотношению (15) бли-
же к нулю. Из табл. 3 видно, что для всех эле-
ментов этому условию удовлетворяют 2 способа:
с λ~эф и ∆µ-коррекции. Способ α-коррекции для
данного диапазона состава проб и условий прове-
дения анализа не является универсальным. Для его
реализации для данных смесей необходима кор-
рекция величин коэффициентов влияния. Из двух
способов — λ~эф и ∆µ-коррекции — предпочтение
следует отдать последнему. Достоинство его зак-
лючается в простоте вычислительного алгоритма
при практически одинаковой для данного гетеро-
генного объекта точности анализа обоих методов.

Проведенные исследования позволили разра-
ботать методику рентгенофлуоресцентного опре-
деления элементного состава гетерогенной рудо-
минералометаллической композиции, используе-
мой для производства порошковой проволоки
ПП-АН8. Методика применяется для контроля ка-
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чества дозировки и смешивания компонентов сме-
си. Технологическая аппаратура дозировочных ли-
ний при взвешивании компонентов смеси имеет
ограниченную точность, дополнительные погреш-
ности могут возникать при отборе проб из-за на-
личия остаточной дисперсии смешивания и при
выполнении рентгенофлуоресцентного анализа. От-
сюда следует, что не может быть абсолютного сов-
падения состава контролируемой смеси рентгено-
флуоресцентным методом и ее рецептурного зна-
чения. Достоверное заключение об использовании
полученной смеси в дальнейших дорогостоящих
технологических операциях (этап непосредствен-
ного изготовления ПП) можно сделать, если ре-
зультат РФА этой смеси метрологически обосно-
ван. С этой целью в соответствии с методически-
ми указаниями [15] была проведена метрологи-
ческая аттестация методики рентгенофлуоресцент-
ного анализа рудоминералометаллической смеси,
используемой в производстве ПП-АН8, массовые
доли элементов которой рассчитывали способом
∆µ-коррекции. По стандартной процедуре опре-
делены показатели точности ПТ и воспроизво-
димости ПВ, которые не превысили нормирован-
ных величин 0.75 и 0.85 соответственно. Аттесто-
ванный рентгенофлуоресцентный метод контро-
ля химического состава смесей может быть исполь-
зован для последующего расчета химического со-
става металла шва и его механических свойств
по аналогии с работой [1], если предварительно
найдены регрессионные соотношения, связыва-
ющие эти величины.

РЕЗЮМЕ. Описано дослідження, які є підгрунтям
для розробки методики рентгенофлуоресцетного  ана-
лізу (РФА) гетерогенної рудомінералометалевої ком-
позиції, застосованої у виробництві зварювального по-
рошкового дроту ПП-АН8. Показано переважний вплив
абсорбційних ефектів. Для розрахунків масових часток
елементів, що визначаються, розглянута можливість ви-
користання трьох рівнянь зв’язку — α-корекції, способу
з використанням ефективної довжини хвилі первинно-
го збуджуючого спектру i ∆µ-корекції. Наведено метод
підготовки проб до аналізу. Виконана метрологічна
атестація обраного способу розрахунків масових час-
ток елементів.

SUMMARY. The explorations were considered, for
XRF analysis method of ore-mineral-metallic heterogeneous
composition of the PP-AN8 flux-coved wire were established.
Interelement effects were established for the burden compo-
nents of the PP-AN8. The predominance of absorption
effects was demonstrated. The change of effective wave-
length of primary excite spectrum for line of elements
was founded. The mass parts of determined components
are calculated by the three methods: α-correction method,
simplified fundamental parameter method (SFPM), and
by ∆µ-correction method. A method was proposed for
the sample preparation. Metrological certification was
performed for selected method of analysis.

1. Сударев В.П ., Демидович В.Н . // Завод. лаборато-
рия. -1988. -54, № 1. -С. 65.

2. Афонин В.П., Комяк Н .И ., Николаев В.П., Плотни-
ков Р.И. Рентгенофлуоресцентный анализ. / Под
ред.  Н .Ф . Лосева. -Новосибирск: Наука, 1991.

3. Афонин В.П., Гуничева Т .Н ., Пискунова Л.Ф. Рент-
генофлуоресцентный силикатный анализ. -Но-
восибирск: Наука, 1984.

4. Павлинский Г.П., Ревенко А .Г., Величко Ю.И . //
Завод. лаборатория. -1977. -43, № 4. -С. 433.

5. Загородний В.В., Карманов В.И ., Гордеева Г.Л. //
Журн. аналит. химии. -1988. -43, № 12. -С. 2156.

6. Афонин В.П., Гуничева Т .Н . Рентгеноспектральный
флуоресцентный анализ горных пород и минера-
лов. -Новосибирск: Наука, 1977.

7. Загородний В.В., Карманов В.И., Сталинская А .Г.
// Журн. аналит. химии. -1991. -46, № 11. -С. 2263.

8. Загородний В.В. // Там же. -2003. -58, № 4. -С. 408.
9. Финкельштейн А .Л., Гуничева Т .Н ., Афонин В.П.

// Там же. -1984. -39, № 3. -С. 397.
10. Афонин В.П., Пискунова Л.Ф., Гуничева Т .Н ., Финкель-

штейн А .Л. // Там же. -1982. -37, № 7. -С. 1239.
11. Калиткин Н.Н . Численные методы. -М .: Наука. 1978.
12. Загородний В.В., Карманов В.И. // Завод. лабора-

тория. -1985. -51, № 12. -С. 22.
13. Карманов В.И ., Загородний В.В. // Там же. -1989.

-55, № 6. -С. 31.
14. Борходоев В.Я. Ренгенофлуоресцетный анализ гор-

ных пород способом фундаментальных параметров.
-Магадан: Дальневосточное отд. РАН ,  1999.

15. Метрологическое обеспечение контроля состава
материалов: Справочник. -М .: Металлургия, 1981.

16. Revenko А .G. // X-Ray Spectrometry. -2002. -31, №
3. -P. 264—273.

17. Налимов В.В. Теория эксперимента. -М .: Наука, 1977.
18. Загородний В.В. // Журн. аналит. химии. -1992.

-47, № 8, -С. 1428—1438.
19. Китов Б.И . // Там же. -2002. -56, № 2. -С. 151—156.

Киевский национальный университет им. Тараса  Шевченко                                 Поступила 19.04.2005

126 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 10




