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Введение
Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) 

нашел широкое применение в количественном 
определении химических элементов в различных 
материалах [1-5]. Наряду с быстротой, много-
элементностью и относительной простотой, важ-
ной чертой РФА является недеструктивность. 
Рентгенофлуоресцентный анализ традиционно 
можно разделить на ряд методов, в соответствии 
со способом возбуждения образца. В качестве 
источника возбуждения могут использоваться 
радиоактивные изотопы, излучение рентге-
новской трубки или синхротронное излучение 
(СИ) [6]. Синхротронное излучение имеет ряд 
уникальных свойств, которые обусловили его 
широкое использование в рентгенофлуорес-
центном анализе [7-15]. Это излучение про-
стирается непрерывно от инфракрасных до 
жестких рентгеновских лучей, благодаря чему 
можно получать моноэнергетический пучок в 
широком диапазоне энергий и выбирать опти-
мальную энергию возбуждения для каждого 

определяемого элемента. Синхротронное излу-
чение позволяет создавать интенсивный пучок 
с малым угловым расхождением и линейной 
поляризацией, что значительно уменьшает фон 
от рассеяния [6]. Таким образом, при исполь-
зовании синхротронного излучения в качестве 
источника возбуждения (РФА-СИ) улучшается 
чувствительность метода и снижаются пределы 
обнаружения, а также сокращается количество 
необходимого для анализа материала и время 
самого анализа. Наряду с преимуществами СИ 
в качестве источника возбуждения имеется 
и ряд сложностей, которые необходимо учи-
тывать при проведении анализа. В частности, 
существуют короткие по времени флуктуации 
интенсивности пучка и спектра, которые нелегко 
зарегистрировать, в том числе и из-за того, что 
интенсивность пучка по своей природе имеет 
импульсную структуру. Другая проблема – это 
стабильность орбиты электронов, которая при-
водит к вертикальным колебаниям пучка, что 
может быть очень критично при использовании 
на пучке коллиматоров и/или рентгеновской 
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оптики малых размеров [16]. Наиболее суще-
ственные погрешности в процессе количествен-
ного рентгенофлуоресцентного анализа могут 
возникать из-за постепенного падения тока 
пучка электронов, что является особенностью 
работы накопительных колец. Снижение числа 
электронов происходит вследствие упругого и 
неупругого рассеяния на электронах и ядрах 
остаточного газа и внутрипучкового рассеяния 
(эффект Тушека) [17]. Чем дольше существует 
накопленный пучок в кольце, тем выше эффек-
тивность его использования. Количественной 
характеристикой потерь накопленного пучка 
является время жизни пучка – τlife, то есть время, 
в течение которого накопленное число частиц 
(Υ0) уменьшается в e раз [17]:
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где Ii,s  и Ci,s – интенсивность линии и концентрация 
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Для снижения погрешности при расчете кон-
центраций определяемых элементов измеренную 
интенсивность характеристического излучения 
каждого элемента необходимо нормировать на 
усредненный ток накопительного кольца (за время 
одного измерения) или на заряд, собранный иони-
зационной камерой [16, 20-24]. В работе Kobayashi 
[20] при проведении микро-РФА-СИ для измере-
ния интенсивности возбуждающего излучения 
авторы создали компактное устройство на основе 
алюминиевой фольги, принцип действия которого 
во многом аналогичен действию ионизационной 
камеры. В одной из работ был предложен способ 
контроля интенсивности возбуждающего пучка 
через скорость счета детектора. Была показана 
линейная зависимость скорости счета детектора 
от заряда, собранного ионизационной камерой, но 
не все результаты подчинялись этой зависимости, 
что может быть связано с флуктуациями в спектре 
первичного пучка, не зарегистрированными иони-
зационной камерой [16]. В работе Кудряшовой и 
др. [25] при исследовании образцов лунного грунта 
измерение исследуемых и стандартных образцов 
чередовалось таким образом, что спектры изме-
рялись при малых отклонениях в токе и интенсив-
ности возбуждающего излучения. 

При анализе образцов печени площади 
пиков анализируемых металлов нормировались 
на площадь пика аргона, который существует 
только в воздухе в постоянной концентрации и 
присутствует на всех измеренных спектрах [26]. 
При анализе стекла использовалась нормировка 
на площадь пика кальция, который был выбран в 
качестве внутреннего стандарта. Нормировка на 
внутренний стандарт позволила снизить погреш-
ности не только из-за вариаций интенсивности 
пучка СИ, но и вследствие различной толщины 
исследуемых образцов [27]. Для уменьшения 
влияния вариаций толщины и плотности из-
меряемых образцов с органической матрицей 
часто используется нормировка площадей пиков 
анализируемых элементов на площадь пика 
комптоновского рассеяния, которое теоретиче-
ски соотносится с массой образца [19, 22-24, 28, 
29]. Ни в одной из рассмотренных работ не было 
сказано об использовании нормировки на пик 
комптоновского рассеяния для устранения вари-
аций интенсивности, вызванных падением тока. 

Целью нашей работы является оценка воз-
можности использования нормировки пиков ха-
рактеристического излучения на площадь пика 
комптоновского рассеяния как способа устранения 
возможных погрешностей при расчете концентра-
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ций определяемых элементов, обусловленных 
падением тока в накопительном кольце ВЭПП-
3 (на экспериментальной станции элементного 
рентгенофлуоресцентного анализа  ИЯФ, СО РАН). 

Методика эксперимента
Накопительное кольцо ВЭПП-3, (ИЯФ, СО 

РАН)  имеет следующие параметры: максимальная 
энергия электронов Ee = 2 ГэВ, магнитное поле 
вигглера B = 2 T, ток электронов после накопления 
Ie = 160 мА, время между перекоплениями – 6 ча-
сов. Характеристики экспериментальной станции 
рентгенофлуоресцентного элементного анализа 
на накопительном кольце ВЭПП-3: монохроматор 
– монокристалл Si (111); толщина бериллиевой 
пленки – 1 мм; камера для анализа изготовлена 
из эльконайта; площадь пучка фотонов от 1 до 30 
мм2; время экспозиции от 20 до 1000 с; энергия воз-
буждения варьирует от 12 до 47 кэВ; определяются 
элементы от K до U. Регистрация флуоресцентного 
излучения осуществляется при помощи Si (Li) 
детектора OXFORD (Oxford Instruments Inc., USA) 
с энергетическим разрешением около 140 эВ на 
линии 5.9 кэВ. Первичный пучок синхротронного 
излучения попадает на образец под углом 45º к 
его поверхности, генерируя характеристическое 
флуоресцентное излучение, которое регистрируется 
полупроводниковым детектором, расположенным 
под углом 90º по отношению к направлению пер-
вичного возбуждающего излучения.

Для эксперимента был выбран стандартный 
образец бычьей печени NCS ZC 85005 Beef  Liver, 
представляющий собой сухой, тонко измельчен-
ный порошок. Образец был спрессован в таблетку 
массой 10 мг, диаметром 8 мм. Таблетка между 
двумя майларовыми пленками помещалась во 
фторопластовые кольца для дальнейшего анализа. 
Анализ проводили при энергии возбуждения 18 кэВ. 
Длительность одного измерения составляла 500 с. 
Было проведено две серии измерений. Длитель-
ность каждой серии соответствовала времени 
между двумя последующими накоплениями пучка 
электронов, то есть в каждой серии происходило 
постепенное падение тока электронов, вызван-
ное естественными процессами в накопительном 
кольце. Диапазон изменений тока в одной серии 
составлял от 120 до 60 мА, а в другой – от 150 до 
75 мА. В течение каждой серии измерений образец 
не вынимался из камеры и постоянно находился 
в одном и том же положении. Таким образом, ис-
ключались случайные погрешности, которые могли 
возникнуть при перемещении образца, связанные 
с возможными вариациями в его геометрии или с 
неоднородностью распределения элементов. В 
первой серии, с изменением тока от 120 до 60 мА 
было измерено 43 спектра. Во второй серии, с 
падением тока от 150 до 75 мА было измерено 37 
спектров. Обработку спектров и расчет площадей 
пиков проводили в программе AXIL, где в качестве 

формы пика принята гауссиана. В каждом изме-
ренном спектре рассчитывали площади Kα-линий 
регистрируемых элементов – S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, 
Cu, Zn, Se, Br, Rb и Sr, а также площадь пика ком-
птоновского рассеяния. После этого проводили 
нормировку площадей пиков линий определяемых 
элементов на площадь пика комптоновского рассе-
яния. По каждому измеренному спектру до и после 
нормировки интенсивностей спектральных линий 
элементов на пик комптоновского рассеяния рас-
считывали концентрации регистрируемых элементов 
по методу внешнего стандарта − см. уравнения (1) 
и (2). На данном этапе в задачу входило иссле-
дование только той погрешности рассчитанных 
концентраций, которая возникает из-за снижения 
величины тока накопительного кольца, поэтому в 
качестве стандартного образца был принят самый 
первый образец в каждой серии, измеренный при 
максимальной величине тока.

Результаты и обсуждение
Для диапазонов падения тока от 120 до 60 мА и 

от 150 до 75 мА наблюдалась линейная зависимость 
между площадью пика комптоновского рассеяния 
и величиной тока накопительного кольца. На рис. 
1 показана зависимость площади пика Kα-линии 
железа (количество импульсов) от величины тока 
накопительного кольца для 43 измерений образца. 
Видно, что при падении тока от 120 до 60 мА пло-
щадь пика Kα-линии также уменьшается. Характер 
изменения нормированной площади пика показан 
на примере железа для диапазона изменений тока 
от 120 до 60 мА на рис. 2. При уменьшении тока 
от 120 до 60 мА нормированная площадь пика 
Kα-линии не уменьшается с падением тока, а не-
большие колебания в её величине носят случайный 
характер. Изменение нормированной площади пи-
ков всех определяемых элементов носит такой же 
характер, как и для железа. Для оценки случайной 
погрешности в величине нормированной площади 
пика каждого элемента было рассчитано относи-

Рис. 1. Площадь пика Kα-линии железа при зна-
чениях тока от 120 до 60 мА без нормировки на 
пик комптоновского рассеяния: S – площадь пика, 
I – величина тока
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тельное стандартное отклонение Sr (%), при двух 
диапазонах падения тока, результаты показаны 
в табл. 1. При двух данных диапазонах тока для 
большинства элементов Sr = 1-2 %, за исключе-
нием Mn, Sr (значение Sr для каждого элемента 
составляло 3 и 4 % для изменения тока от 120 до 

60 мА и от 150 до 75 мА соответственно) и Se, где 
Sr составило 8 и 9 %  для изменения тока от 120 до 
60 мА и от 150 до 75 мА соответственно. Высокое 
относительное стандартное отклонение для этих 
элементов связано с их низкими концентрациями в 
образце (табл. 1) и малыми величинами площадей 
пиков характеристического излучения, что может 
приводить к большей случайной погрешности 
во время компьютерной обработки спектров и 
расчета площади пика.  Средние концентрации 
элементов, рассчитанные с использованием и без 
использования нормировки на пик комптоновского 
рассеяния, а также паспортные концентрации дан-
ных элементов в образце показаны в табл. 2. При 
двух режимах измерения концентрации элементов, 
рассчитанные с использованием нормировки на 
пик комптоновского рассеяния, достоверно не 
отличаются от паспортных концентраций элемен-
тов в образце, а концентрации, полученные без 
использования нормировки меньше паспортных 
(табл. 2). Как уже отмечалось в разделе «Мето-
дика эксперимента», при расчете концентраций 
в качестве стандартного образца использовали 

Таблица 2  
Паспортные и найденные концентрации элементов в образце, рассчитанные с использованием и без 
использования нормировки на пик комптоновского  рассеяния.

Режим 
измере-

ния

Параметр S Cl K Ca Mn Fe Cu Zn Se Br Rb Sr
Сcertefied  

± SD, мкг/г
7520  
± 750

2560  
± 110

10000 
± 800

185  
± 11

9.08  
± 0.93

452  
± 37

96.7  
± 5.4

165  
± 12

0.492  
± 0.016

3.85  
± 0.25

23.6  
± 2.7

1.03  
± 0.12

Ток  от 
120 до 
60 мА

Сnorm  
± SD, мкг/г

7660  
± 160

2650  
± 70

10170 
± 70

190  
± 5

8.91  
± 0.36

460  
± 3

99.1  
± 0.8

170  
± 1

0.545  
± 0.043

4.02  
± 0.06

24.1  
± 0.2

1.01  
± 0.04

Сexp  
± SD, мкг/г

5400  
± 1000

1860  
± 330

7160  
± 1290

130  
± 24

6.3  
± 1.2

330  
± 58

70  
± 12

120  
± 21

0.39  
± 0.09

2.83  
± 0.52

17  
± 3

0.71  
± 0.14

Ток от 
150 до 
75 мА

Сnorm  
± SD, мкг/г

7820  
± 160

2600  
± 60

10420 
± 80

193  
± 3

9.77  
± 0.26

469  
± 3

100  
± 1

170  
± 1

0.484 ± 
0.042

3.98  
± 0.06

24.8  
± 0.2

1.05  
± 0.03

Сexp  
± SD, мкг/г

5430  
± 970

1810  
± 330

7240  
± 1290

134  
± 23

6.8  
± 1.2

326  
± 58

70  
± 12

119  
± 21

0.34  
± 0.07

2.76  
± 0.49

17  
± 3

0.73  
± 0.13

Примечания: Сcertefied  – паспортная концентрация, Сnorm – концентрация, рассчитанная с использованием 
нормировки, Сexp –  концентрация, рассчитанная без использования нормировки, SD – стандартное  от-
клонение.

Таблица 1
Относительное стандартное отклонение Sr средней нормированной площади пиков элементов

Режим 
измере-

ния

Средняя 
пло-
щадь 
пика

S Cl K Ca Mn Fe Cu Zn Se Br Rb Sr

n = 43; 
ток от 
120 до 
60 мА

N/Nc 0.0109 0.0100 0.2688 0.0116 0.0038 0.2773 0.1073 0.2381 0.0011 0.0135 0.0782 0.0043

Sr, % 2 3 0.7 3 4 0.7 0.9 0.9 8 2 0.8 4

n = 37; 
ток от 
150 до 
75 мА

N/Nc 0.0114 0.0105 0.2813 0.0121 0.0041 0.2907 0.1124 0.2499 0.0012 0.0141 0.0819 0.0045

Sr, % 2 2 1 2 3 1 1 1 9 2 1 3

Примечания: N/Nc – средняя нормированная площадь пиков элементов; n – количество измерений.

Рис. 2. Площадь пика Kα-линии железа при зна-
чениях тока от 120 до 60 мА после нормировки 
на площадь пика комптоновского рассеяния: SN 
– нормированная площадь пика, I – величина тока
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образец, идентичный по элементному составу 
исследуемым образцам. Этим объясняется столь 
низкое стандартное отклонение для концентраций, 
рассчитанных с использованием нормировки на 
площадь пика комптоновского рассеяния.

Заключение
Результаты работы показали, что нормировка 

площадей пиков анализируемых элементов на 
площадь пика комптоновского рассеяния может 
быть эффективно использована для устранения  
погрешностей, вызванных изменениями в интен-
сивности возбуждающего излучения без дополни-
тельной нормировки на ток ионизационной камеры.  
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COMPENSATION OF SYNCHROTRON RADIATION BEAM 
INTENSITY ALTERATION WHILE MEASURING SPECTRA OF 

BIOLOGICAL SAMPLES WITH XRF SR METHOD

A.V. Sidorina, V.A. Trunova
A. V. Nikolaev Institute of Inorganic chemistry SB RAS

Lavrentyev av. 3, 630090  Novosibirsk, Russia

The present work shows the results of an experiment aimed to evaluate the influence of storage 
ring current decrease on metrological characteristics of X-ray fluorescent analysis with synchrotron 
radiation of thin samples with biological matrix. It was shown experimentally that Compton peak 
normalization of the characteristic peak square сan be used not only to take into account sampling 
procedure differences (geometry and thickness of the samples) but also to take account of the de-
crease of the excitation radiation intensity. 

Key words: X-ray fluorescence analysis, synchrotron radiation, biological standards, evalua-
tion procedure.


