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Изучена зависимость точности результатов рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) аэро-
золей от количества излучателей, вырезанных из одного нагруженного фильтра. Исследования 
выполняли с помощью синтетических «фильтров» в виде тонких органических пленок с известным 
содержанием аналитов, имитирующих реальные пробы аэрозолей, собранные на аспирационные 
фильтры. Диаметр их рабочей поверхности составлял 9 см, что позволило вырезать 5 излучате-
лей диаметром 3 см и оценить зависимость погрешности результатов РФА при изменении числа (n) 
излучателей от 1 до 5. Установлено, что при использовании одного (n = 1) излучателя, вырезанно-
го из центральной части неоднородного «фильтра», погрешность (коэффициент вариации Vнi) ре-
зультатов РФА может достигать 40 %; с ростом их числа величина Vнi уменьшается, и при n = 5 она 
составляет примерно 6 %, что соответствует случайной погрешности метода, но этот прием суще-
ственно увеличивает трудоемкость аналитических работ. Оценили возможность использования 
излучателя, состоящего из всего материала «фильтра» с диаметром рабочей поверхности 9 см. В 
этих условиях возрастает интенсивность фона, что снижает контрастность рентгеновского спектра 
в 6 раз. При использовании двухслойных излучателей контрастность уменьшается только на 25 %, 
поэтому для РФА рекомендовали отбирать аэрозоли на фильтры диаметром 5 см и измерять ана-
литический сигнал от материала всей пробы. 
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ные фильтры, приготовление излучателей, синтетические органические пленки, точность резуль-
татов анализа.
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The dependence of the accuracy of the X-ray fluorescence analysis (XRF) aerosol results on the number 
of emitters cut from the single loaded filter was studied. Analyses were performed using the synthetic “filters” 
in the form of the thin organic films of known analyte contents simulating real aerosol samples collected on 
the aspiration filters. The diameter of their working surface was 9 cm, which allowed to cut out 5 emitters 
with 3 cm diameter and to estimate the dependence of error of XRF results when varying the number (n) of 
emitters from 1 to 5. It was established that when using one emitter (n = 1) cut out from the central part of 
the inhomogeneous “filter” the error (variation coefficient Vni) in XRF results can reach 40%; when increasing 
their number the Vni value decreases, and when n = 5, it is about 6%, and this corresponds to a random error 
of the method. However, this procedure substantially increases the labor intensity of the analytical works. 
The applicability of the emitter was evaluated, consisting of the whole “filter” material of a working surface 
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diameter of 9 cm. Under these conditions the background intensity increases, which reduces the contrast 
of the X-ray spectrum by 6 times. The contrast decreases only by 25% when using double-layer emitters. 
Thus, for XRF it is recommended to collect the aerosols on filters with 5 cm diameter and to measure the 
analytical signal from the material of the whole sample.

Ключевые слова: X-ray fluorescence analysis, aspiration filters loaded by aerosols, sample prep-
aration, synthetic organic films, accuracy in the analysis results.

Введение
При определении металлов в атмосфере и 

воздухе рабочей зоны используют деструктивные 
и недеструктивные методы анализа. Отечествен-
ные нормативные документы (НД) [1, 2] из числа 
деструктивных методов рекомендуют атомно-аб-
сорбционный (ААА), фотометрический (ФМА), элек-
трохимические и только одну методику недеструк-
тивного рентгенофлуоресцентного анализа (РФА). 
Однако переведение пробы в раствор при исполь-
зовании деструктивных методов приводит к поте-
рям аналитов и снижению экспрессности анализа 
[3]. Метод РФА является многоэлементным и экс-
прессным, но широкому внедрению его в анали-
тическую практику препятствуют два недостатка: 
во-первых, градуировочные образцы (ГО) по физи-
ко-химическим свойствам должны быть аналогичны 
анализируемым пробам; во-вторых, диаметр филь-
тров, поступающих на анализ, изменяется от 3.5 [4] 
до 15.0 [5] см, а диаметр используемого в анализе 
излучателя составляет обычно около 3.0 cм. Вме-
сте с тем, нагруженные аэрозолями фильтры, как 
правило, неоднородны по количеству частиц, при-
ходящихся на единицу поверхности, и их химиче-
скому составу [6-8]. При изучении неравномерно-
сти распределения (коэффициент вариации Vн

ф ) 
частиц аэрозоля по стекловолокнистому фильтру, 
используемому для контроля содержания Cr, Ni, Cu 
и Fe в воздухе, установили, что значение Vн

ф изме-
няется для Cr от 5.4 до 34 %, для Ni 7.5-35%, для 
Cu 3.6-26 % и для Fe 6.6-20 % [6]. Следует отметить, 
что центральная часть нагруженного фильтра со-
держит больше частиц по сравнению с его краями, 
и там сосредоточены более крупные частицы, но 
иногда имеет место смещение более плотной на-
грузки частиц к краю фильтра [5, 7]. К выводу о на-
коплении более крупных частиц в центре фильтра 
пришли авторы работы [8], которые тщательно из-
учали этот эффект на нитроцеллюлозном филь-
тре диаметром 4.7 см с помощью метода PIXE, ди-
аметр пучка протонов которого составлял 0.2 см. 
Они установили, что Fe и Ca, представленные бо-
лее крупными почвенными частицами, имели мак-
симальную концентрацию в центре фильтра, а S и 
Pb, содержащиеся в мелких техногенных частицах, 
распределены по фильтру равномерно [8]. Нерав-
номерность распределения частиц существенно 
зависит от типа пробоотборника [9, 10]. 

Использование только части материала про-
бы может привести к возникновению систематиче-
ских погрешностей (Vнi) результатов РФА, обуслов-
ленных неоднородным распределением частиц по 

поверхности нагруженного фильтра. Чтобы снизить 
ее величину, от пробы вырезают несколько (n изме-
няется от 1 до 5) излучателей [4, 10]. Увеличение 
числа n повышает трудоемкость аналитических ра-
бот, поэтому нередко ограничиваются одним излу-
чателем, обычно вырезанным из центра фильтра. 
Цель данных исследований состоит в изучении за-
висимости точности результатов РФА от числа из-
лучателей, вырезанных из одного фильтра.

Из литературы [3, 11] известно, что при выбо-
ре условий РФА нагруженных фильтров о правиль-
ности его результатов (Mi

рф) судят, сопоставляя их с 
данными деструктивных методов (Mi

дс). В этом слу-
чае различие между Mi

рф и Mi
дс определяется тремя 

факторами: возбуждением флуоресценции в части 
материала неоднородной пробы; влиянием ее об-
щего химического состава на интенсивность флу-
оресценции (Ii); неполным разложением материала 
пробы при использовании деструктивных методик. 
Чтобы исключить вклад последнего фактора, изу-
чение зависимости Vнi = f(n) выполнили с помощью 
пленочных синтетических образцов известного со-
става, приготовленных на основе метилцеллюло-
зы (МЦ) по технологии, предложенной в работе [12]. 
Влияние химического состава пробы на интенсив-
ность Ii устранили использованием одного порош-
ка-носителя аэрозолей при изготовлении ГО и не-
однородных проб – пленочных «фильтров». 

Экспериментальная часть
Измерения выполняли на рентгеновском флу-

оресцентном спектрометре VRA-30 («Carl Zeiss», 
Германия): рентгеновская трубка с Rh-анодом (ре-
жим работы: напряжение 40 кВ; сила тока 40 мА), 
кристалл-анализатор LiF (200), детектор – сцин-
тилляционный. Образец вводили в спектрометр с 
помощью пластмассовых кювет с диаметром окна, 
равным 3.0 см. Для учета аппаратурного дрейфа 
интенсивности (Ii) аналитических линий элемен-
тов i регистрировали в относительных единицах  
Ii

отн
 = Ii / Iрi , где Iрi – интенсивность флуоресценции 

элемента i, измеренная от образца-репера, спрес-
сованного из смеси (соотношение 19:1) борной кис-
лоты и порошка-носителя аналитов. Интенсивно-
сти (Iф) фона измеряли рядом с аналитическими 
линиями. Для учета зависимости Iф от длины вол-
ны использовали фоновые образцы, роль которых 
выполняли тонкие органические пленки, содержа-
щие мелкодисперсный порошок SiO2. Ультразвуко-
вую обработку смеси порошка-носителя аналитов 
и раствора полимера выполняли на автоматиче-
ском дезинтеграторе UD-20 (частота 22 кГц) [12].
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Результаты и их обсуждение
Для проведения экспериментальных иссле-

дований приготовили порошковую смесь, содер-
жащую (% мас.) Cr2O3 – 10, Mn2O3 – 10, Fe2O3 – 30, 
MoO3 – 3, CaF2 – 17 и SiO2 – 30, последние два ком-
понента выполняли роль наполнителя. Выбор ана-
литов обусловлен обеспечением широкого (от λMo = 
0.0709 до λCr = 0.2290 нм) диапазона длин волн рент-
геновского спектра. Согласно рекомендациям ра-
боты [13] порошок-носитель аналитов вручную ис-
тирали в агатовой ступке с добавлением этанола 
в течение 150 минут, в этих условиях средний раз-
мер его частиц составлял менее 4 мкм. Исполь-
зуя приготовленный порошок-носитель аналитов, 
создали две группы пленочных образцов. Группа I 
представляла однородные пленочные образцы на 
основе МЦ, приготовленные по технологии работы 
[12]. Их использовали для построения градуировоч-
ной функции (ГФ), характеризующей зависимость 
интенсивности Ii аналитической линии элемента i 
от его массы Mi в излучателе. Чтобы имитировать 
различную нагруженность реальных проб аэрозо-
лей, массу порошка-носителя в пленке изменяли 
от 15 до 100 мг. Из полученной однородной плен-
ки вырезали несколько излучателей диаметром 3 
см, что соответствует размеру окна кюветы спек-
трометра VRA-30. 

При построении ГФ использовали излучате-
ли, состоящие из одного (m = 1), двух (m = 2), трех 
(m = 3) и пяти (m = 5) слоев пленки, что позволило 
расширить диапазон содержаний аналитов: масса 

Mi для Cr, Mn, Fe и Mo в излучателях изменялась 
в пределах, м: 0.05-2.0, 0.05-2.0, 0.15-6.0 и 0.01-0.6 
соответственно. На рис. 1 представлены зависимо-
сти Ii = f(Mi): они не линейны, поэтому их аппрокси-
мировали полиномом:

Mi = a0 + a1Ii + a2Ii
2 (1)

Для молибдена график практически лине-
ен вследствие того, что для MoKα-линии излуча-
тели можно отнести к классу «тонких»: массовые 
коэффициенты ослабления (µmi) в пленочном об-
разце, состоящем из 92 % МЦ и 8% порошка-носи-
теля, для MoKα-линии составляет 2.06 см2/г, в то 
время для Cr, Mn и Fe они равны 32, 25 и 22 см2/г 
соответственно [14]. Остаточная погрешность (ко-
эффициент вариации V0), характеризующая рас-
хождение рассчитанных по уравнению (1) значе-
ний Mi от действительных, составляет, %: 4.1, 4.9, 
5.9 и 5.9, в то время при линейной ГФ величина V0 
равна 12.5, 12.5, 11.2 и 4.3 % соответственно для Cr, 
Mn, Fe и Mo. Полученные значения V0 для уравне-
ния (1) существенно меньше допустимой погреш-
ности (коэффициент вариации Vдоп), предъявляе-
мой к результатам анализа аэрозолей: значение 
Vдоп изменяется от 10 до 12.5 % в зависимости от 
используемого метода [1, 2].

Пленочные образцы группы II имитировали 
неоднородные пробы аэрозолей, собранные на 
фильтр с диаметром d рабочей поверхности 9 см, 
что позволяет вырезать из них 5 излучателей с d, 
равным 3 см. Для их создания приготовили два рас-

Рис. 1. Зависимость интенсивности CrKα – а, MnKα – б, FeKα – в, MoKα – г линий от содержания аналита в из-
лучателе при значениях m, равных: ● m = 1; ♦ m = 2; ▲ m =3; ■ m = 5
Fig. 1. The dependence of the intensity of CrKα – a, MnKα – b, FeKα – c, MoKα – d lines from the content of analyte in 
the emitter for m values which are equal to: ● m = 1; ♦ m = 2; ▲ m = 3; ■ m = 5
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твора: первый из них представлял водный раствор 
МЦ 2,15 (% мас.), второй – однородную смесь МЦ и 
порошка-носителя, приготовленную согласно тех-
нологии, изложенной в работе [12]. Первый раствор 
объемом 5.5 мл выливали в центр парафинового 
кольца (d = 9 cм), предварительно нанесенного на 
очищенное стекло, и оставляли на 30 минут для 
слабого затвердения его поверхности. Затем по 
этой поверхности неравномерно распределяли 4.5 
мл второго раствора, сушили примерно 1 час при 
комнатной температуре, а далее доводили до пол-
ного затвердевания пленки при температуре, рав-
ной примерно +(5÷10) ºС, в течение не менее 12 ч. 

Пленочные «фильтры» группы II готовили с 
двумя типами неоднородности: в первом (тип 1) 
из них в центре фильтра было больше частиц «аэ-
розоля» по сравнению с краями; во втором (тип 
2) – более плотную нагрузку «аэрозоля» несколь-
ко сместили к краю фильтра. Каждый тип неодно-

родности представили четырьмя пробами, отлича-
ющимися массой порошка-носителя из диапазона 
от 20 до 50 мг. Из приготовленных неоднородных 
пленок с помощью специального приспособления 
вырезали 5 излучателей диаметром 3.0 см (рис. 2). 
От каждого из них зарегистрировали интенсивно-
сти Kα-линий Cr, Mn, Fe, Mo и фона, измеренного 
рядом с аналитической линией. Используя эти ин-
тенсивности, оценили неоднородность распреде-
ления аналитов по поверхности приготовленных 
«фильтров»: она характеризуется коэффициентом 
вариации Vнi

ф, равным, %: 43, 40, 39 и 37 для Cr, Mn, 
Fe и Mo соответственно.

При оценке погрешности Vнi результатов рент-
генофлуоресцентного определения элемента i, об-
условленной неоднородностью «фильтра», число 
n излучателей, вырезанных из одного «фильтра», 
изменяли от 1 до 5. При n = 1 излучатель выреза-
ли из центра «фильтра»; если n > 1, то обязатель-
но один из них представлял центр фильтра, а в ка-
честве других использовались диски-излучатели, 
смещенные к его краям, с их последующим пере-
бором. С учетом этого перебора для каждого k-того 
«фильтра» при данном n получили L (текущий ин-
декс l) значений массы (Mkli) элемента i в излуча-
теле: если n = 1, то L = 1; если n = 2, то L = 4; если 
n = 3, то L = 6; если n = 4, то L = 4; если n = 5, то L = 
1. Поэтому для каждого «фильтра» при L > 1 рас-
считали среднее значение массы Mki элемента i в 
излучателе и оценили массу (Mki

ф) Mo, Fe, Mn и Cr 
в k-том «фильтре» по формуле: 

(2)

где Sизл и Sф – соответственно площадь излучате-
ля и рабочей поверхности «фильтра», которые в ус-
ловиях нашего эксперимента равны 7.1 и 63.5 см2. 

Для всех проб группы II по формуле (2) опре-
делили массу Mki

ф элемента i при использовании 
различного числа n излучателей, и для каждого 
значения n оценили погрешность Vнi. Чтобы сде-
лать выборку однородной, при расчете Vнi пере-
шли к новой переменной: 

(3)

где Mki
д – масса элемента i, введенная в раствор МЦ 

с помощью порошка-носителя аналитов при изго-
товлении k-того «фильтра» (действительная масса). 

В табл. 1 приведены диапазон изменения δki 
и коэффициент вариации Vнi, характеризующий 
влияние неоднородности «фильтров» на правиль-
ность результатов РФА, отдельно для проб с 1 и 2 
типами неоднородности и для всех проб группы II 
для случая, когда аналитический сигнал измеряли 
от одного (n = 1) излучателя, вырезанного из цен-
тра каждого k-того «фильтра». Табличные данные 
показывают, что для «фильтра» с 1 типом неодно-
родности значения Vнi достигают 56 % и результа-

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

Рис. 2. Схема расположения излучателей на фильтре
Fig. 2. Layout of the emitter on the filter

Таблица 1
Погрешность результатов РФА неоднородных «филь-
тров» при n = 1

Table 1
The error of the XRF results of the inhomogeneous 
“filters” for n = 1

Тип не-
одно-

родно-
сти

Аналит
Диапазон измене-

ния δki , % 
Vнi, %

1

Mo 18÷68 47
Fe 29÷72 56
Mn 26÷72 55
Cr 25÷68 53

2

Mo (-8)÷(-22) 15
Fe (-5)÷(-17) 12
Mn (-3)÷(-18) 9
Cr (-7)÷(-19) 11

1 + 2

Mo (-8)÷68 35
Fe (-5)÷72 40
Mn (-3)÷72 40
Cr (-7)÷68 38
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ты РФА завышают массу загрязняющих веществ в 
контролируемом объекте. При анализе «фильтров» 
со 2 типом неоднородности значения Vнi в 3-5 раз 
меньше и имеет место занижение результатов кон-
троля загрязнения воздуха. Наблюдаемое умень-

шение Vнi обусловлено тем, что при смещении бо-
лее плотной нагрузки к краям фильтра излучатель, 
вырезанный из центра, обеспечивает лучшую пред-
ставительность состава пробы. При совместной об-
работке результатов анализа всех проб группы II 
погрешность Vнi составляет примерно 40 %.

В табл. 2 представлены значения Vнi, полу-
ченные при n > 1 и совместной обработке резуль-
татов РФА проб группы II, которые показывают, что 
при увеличении числа излучателей погрешность Vнi 
уменьшается: при n = 5 величина Vнi не превыша-
ет 6 %. Для конкретного значения n погрешность 
Vнi для всех элементов варьирует в узких преде-
лах: проверка по критерию Кохрена дисперсий Vнi

2  
подтвердила их однородность, поэтому рассчита-
ли средние значения Vн и построили зависимость  
Vн = ƒ(n) (рис. 3). 

Таким образом, использование только одного 
излучателя, вырезанного из центра неоднородной 
пробы, приводит к большим систематическим по-
грешностям результатов РФА; при увеличении чис-
ла излучателей до 5 результаты анализа обеспечи-
вают требуемую точность, но при этом повышается 
трудоемкость аналитических работ. Поэтому попы-
тались в качестве излучателя использовать весь 
материал неоднородного «фильтра» с диаметром 
рабочей поверхности, равным 9 см. Для этого под 
диск (d ~ 3 см), состоящий из 5 однослойных излу-
чателей, вырезанных из k-того «фильтра», поме-
стили оставшиеся его части; в этом случае число 
слоев m в некоторых местах многослойного излу-
чателя равно 8. При РФА таких излучателей значи-
тельно увеличивается интенсивность фона, что сни-
жает контрастность (K) рентгеновского спектра, где  
K = Iуд / Iф (Iуд и Iф – удельная интенсивность эле-
мента i и интенсивность фона, измеренная рядом 
с аналитической линией соответственно). Для при-
мера на рис. 4 приведены зависимости контраст-
ности спектра для MoKα- и CrKα-линий от числа 
m слоев «фильтра» в излучателе. Как видно, при 
увеличении m снижается контрастность рентгенов-
ского спектра: при использовании восьмислойных  

Таблица 2
Погрешность результатов РФА проб II группы при 
различном числе излучателей, вырезанных из од-
ного «фильтра»

Table 2
The error of the XRF results samples of group II with a 
different number of emitters cut from a “filter”

Аналит
Коэффициент вариации Vнi (%) при n, 

равном
2 3 4 5

Mo 21.7 15.4 10.7 5.4
Fe 23.4 15.6 10.1 4.7
Mn 23.4 15.8 10.5 5.4
Cr 24.3 15.5 10.0 5.6

Среднее 23.2 15.6 10.3 5.3

Рис. 3. Зависимость погрешности Vн результатов РФА 
от количества излучателей, вырезанных из одного 
«фильтра»
Fig. 3. The dependence of the error Vн of the XRF results 
on the number of emitters cut from a “filter”

Рис. 4. Зависимость контрастности для MoKα- (a) и CrKα-линий (б) от числа m слоев «фильтра» в излучателе
Fig. 4. The dependence of the contrast of the X-ray spectrum for MoKα- (a) and CrKα-lines (b) on the number of m layers 
of the “filter” in the emitter
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(m = 8) излучателей контрастность уменьшается 
почти в 6 раз, в то время как для двухслойных (m 
= 2) излучателей величина K уменьшается толь-
ко на 25 %. 

В отечественных НД [1, 2] рекомендуется про-
бы воздуха отбирать на фильтры АФА-ХА, АФА-ВП 
и АФА-ХП с рабочей поверхностью 10, 20 и 36 см2, 
то есть ее диаметр равен 3.5, 5 и 7 см. Если загряз-
нение воздуха планируется контролировать с по-
мощью метода РФА, то предпочтение следует от-
дать фильтрам с диаметром не более 5 см, так как 
из всего материала такого фильтра можно сфор-
мировать практически двухслойный излучатель 
диаметром 3 см.

В настоящее время разработана технология, 
позволяющая создавать пленочные аттестованные 
смеси на основе МЦ и порошка-носителя аналитов, 
которые по своим физико-химическим свойствам 
адекватны фильтрам, нагруженным аэрозолями 
[12, 13, 15]. Поэтому для рентгенофлуоресцент-
ного контроля загрязнения атмосферы и возду-
ха рабочей зоны рекомендуем пробы воздуха от-
бирать на фильтры АФА-ХА-20, так как массовые 
коэффициенты (µmi) ослабления флуоресцент-
ного излучения материалом этого фильтра и МЦ 
для широкого диапазона длин волн практически 
равны (табл. 3). 

Заключение
Оценена зависимость точности (коэффициент 

вариации Vн) результатов РФА от числа n излуча-
телей, вырезанных из одного нагруженного филь-
тра. Установлено, что при использовании одного 
(n = 1) излучателя диаметром 3 см, вырезанного 
из центра фильтра диаметром 9 см, погрешность 
Vн достигает 40 %; с ростом n она уменьшается, и 

при n = 5 составляет примерно 6 %, что соответ-
ствует уровню случайной погрешности результа-
тов РФА аэрозолей. Изготовление многослойного 
излучателя из всего материала фильтра указан-
ного размера, уменьшает контрастность спектра 
в 6 раз, что приводит к увеличению предела обна-
ружения элементов. Даны рекомендации по выбо-
ру условий контроля загрязнения воздуха с помо-
щью метода РФА.
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Таблица 3
Массовые коэффициенты поглощения флуорес-
центного излучения материалом фильтров и МЦ [14]

Table 3
Mass fluorescent radiation absorption coefficients of 
material filters and methylcellulose [14]

Длина вол-
ны, нм
(линия)

Значение µmi, см2/г, для

АФА-ХА
АФА-ВП и 
АФА-ХП*

МЦ

0.7125 (SiKα) 664 550 641
0.3358 (CaKα) 73 635 71
0.2748 (TiKα) 41 364 40
0.2290 (CrKα) 24 218 23
0.2103 (MnKα) 19 172 18
0.1937 (FeKα) 15 136 14
0.1658 (NiKα) 9.4 88 9.1
0.0828 (SrKα) 1.5 15 1.4
0.0709 (MoKα) 0.8 8.2 0.8

Примечание: * – расчеты выполнены для содержания 
хлора, равного 67 %.
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