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Рентгенофлуоресцентный анализ с использованием метода фундаментальных параметров 
без необходимости калибровки по стандартным образцам крайне необходим для некоторых приме-
нений. Проанализирована точность расчетов концентрации элементов, выполненных с использова-
нием метода фундаментальных параметров в программном обеспечении XRS-FP. Возможность 
проведения рентгенофлуоресцентного анализа без необходимости в контрольных образцах делает 
этот программный пакет незаменимым для анализа неизвестных образцов. 

Ключевые слова: рентгенофлуоресцентный анализ, элементный анализ, онлайн-анализ  
материалов. 

 
The use of X-ray fluorescence analysis using the fundamental parameters (FP) method without the need 

for calibration samples is extremely desirable for some applications. The accuracy of element concentration 
calculations performed using the FP method with the XRS-FP software package is analysed. The possibility 
of performing X-ray fluorescence analysis without the need for reference samples renders this software 
package indispensable for the analysis of unknown samples. 

Keywords: XRF analysis, elemental analysis, on-line material analysis. 
 
Введение. Выполнение полностью автоматизированного количественного анализа материалов 

на ленте конвейера в промышленных условиях весьма затруднено потому, что результаты измерений 
не должны зависеть от многочисленных факторов, таких как расстояние до материала, размер мате-
риала, влажность воздуха и материалов, температура окружающей среды и др. [1]. Результаты и их 
точность зависят от характеристик анализатора, возможностей программного обеспечения, качества 
разработанных методов измерений и множества других технологических нюансов, относящихся 
к отдельным приложениям [2—8]. 

Промышленный рентгенофлуоресцентный анализатор CON-X (рис. 1) [9] широко применяется 
для количественного онлайн-анализа меди-никеля, урана-тория, калийных и фосфатных материалов 
[2—8]. Для таких приложений давно используется программный пакет MSPA_B300 [2], который 
рассчитывает концентрацию элементов в руде на конвейерной ленте с помощью эмпирических ме-
тодов и требует достаточного количества калибровочных образцов. Однако современные усовер-
шенствованные программные обеспечения могут работать не только с эмпирической коррекцией, 
т. е. с использованием эталонного образца, но и без нее. Таким образом, применяя современное про-
граммное обеспечение, рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) потенциально можно выполнить без 
использования калибровочных образцов на основе метода фундаментальных параметров (ФП), что 
крайне необходимо для некоторых применений. Ведущие производители РФА-аппаратуры для ее 
оснащения разрабатывают собственные программные пакеты [10—12], однако для других произво-
дителей такой аппаратуры эти пакеты коммерчески не доступны. 
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В настоящей работе оценена погрешность расчета концентраций элементов, проведенная мето-
дом ФП с использованием программного обеспечения XRS-FP [13], коммерчески доступного для раз-
личных производителей РФА-аппаратуры. Результаты сравниваются с концентрациями, рассчитан-
ными с помощью пакета программного обеспечения MSPA_B300, рассматривается возможность при-
менения нового пакета в качестве части онлайнового рентгенофлуоресцентного анализатора CON-X. 

Краткий анализ возможностей программных пакетов. Анализаторы, описанные в [2—8], 
оснащены программным пакетом MSPA_B300, который имеет простой и удобный интерфейс. Одна-
ко программное обеспечение рассчитывает только концентрацию элементов в руде на конвейерной 
ленте с использованием эмпирических методов и требует достаточного количества калибровочных 
образцов. Аналитический пакет BSIKit позволяет рассчитывать концентрации с помощью метода ФП 
с эмпирическими поправками, в котором коэффициенты должны быть сначала откалиброваны на ос-
нове измерений эталонного образца. Весь программный пакет предоставляет ручные и автоматиче-
ские наборы спектров, рассчитывает концентрации различных химических элементов и обрабатывает 
полученные данные (хранение, передача и отображение). Подробная информация об особенностях 
этого программного обеспечения приведена в [2]. 

Пакет XRS-FP является более современным продуктом [13]. Это программное обеспечение поз-
воляет удобно обрабатывать спектр, включая деконволюцию, сглаживание, автоматическое удаление 
пиков вылета и пиков двойного наложения, вычитание фона, вычитание комптоновского рассеяния, 
вычитание сигналов аппаратуры и других источников (не пробы). В XRS-FP метод ФП основан на 
большем количестве входных параметров, что усложняет процесс анализа, но обеспечивает более 
точные результаты. Такие входные данные включают в себя параметры рентгеновской трубки (тип 
трубки, анодную мишень, толщину мишени, угол падения электронов на мишень, угол отбора мише-
ни, толщину окна бериллия, фильтры, напряжение, ток и т. д.), параметры детектора (тип, площадь 
и толщину детектора, толщину мертвого слоя, энергетическое разрешение, параметры окна бериллия 
и т. д.), геометрию (расстояние от образца до детектора и рентгеновской трубки, угол падения пер-
вичного излучения, угол отбора вторичного излучения, геометрию коллиматоров, угол рассеяния  
и т. д.) и внешние условия (параметры окружающей среды).  

Известно, что элементы, у которых Z < 12, анализировать напрямую методом РФА практически 
невозможно, необходимы косвенные методики для их анализа. XRS-FP предоставляет такую воз-
можность. Анализ легких матриц в XRS-FP происходит путем обработки отношения интенсивностей 
комптоновского и рэлеевского рассеяния характеристических линий первичного излучения на веще-
стве пробы. Кроме того, гибкость программы позволяет рассчитывать суммарное содержание легких 
элементов по разности: 100 % минус сумма известных содержаний тяжелых элементов. При этом 
предполагается, что элементный состав пробы известен и сумма содержаний элементов нормирована 
на 100 %. В случае, если суммарное содержание легких элементов от образца к образцу не изменяет-
ся, нормирование на 100 % проводится с учетом этой фиксированной суммарной концентрации. Сле-
дует отметить, что XRS-FP позволяет вести удобную графическую статистику по большому количе-
ству спектров. Данная функция ускоряет обработку и анализ данных в целом. Более полное описание 
возможностей программного пакета XRS-FP можно найти в [13]. 

Результаты и их обсуждение. Для оценки точности результатов метода ФП, полученных на 
XRS-FP, рассчитаны концентрации для стандартных образцов бронзы фирмы MBH [14] с известным 
содержанием олова и меди. Проверка работоспособности программного обеспечения XRS-FP на об-
разцах бронзы более оправданна. Во-первых, энергии Kα-линий рентгеновской флуоресценции у ме-
ди и олова сильно различаются (8.0 и 25.2 кэВ), что свидетельствует о возможности элементного 
анализа в большом диапазоне энергий, т. е. с помощью XRS-FP можно определять содержание боль-
шинства интересующих промышленность элементов. Во-вторых, все сплавы металлов имеют схо-
жую структуру (металлическая матрица и растворенные в ней другие элементы), поэтому методика и 
расчетные алгоритмы от сплава к сплаву практически не изменяются. В связи с этим достаточно по-
казать возможность анализа лишь на одном из типичных представителей сплавов. В данном случае 
выбрана оловянная бронза.  

В табл. 1 приведены концентрации, рассчитанные программой XRS-FP без калибровочного об-
разца, в табл. 2 — полученные с помощью одного калибровочного образца для эмпирической кор-
рекции. Как видно, метод ФП без калибровочного образца в XRS-FP не работает удовлетворительно 
для элементов с концентрацией 10 % и достигает относительной погрешности 40 %. Однако для 
элементов с высокой концентрацией относительная погрешность намного меньше. Например, в слу-
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чае с медью, содержание которой во всех образцах 90 %, относительная погрешность не превыша-
ет 4 %. Калибровочный образец может использоваться для корректировки параметров, которые вли-
яют на флуоресцентное излучение образца и не могут быть точно оценены и введены в программное 
обеспечение XRS-FP. В целом использование калибровочного образца уменьшает относительную 
погрешность в 5 раз для всех анализируемых элементов. 

 
Т а б л и ц а 1. Концентрации меди и олова, рассчитанные методом ФП в XRS-FP  

без калибровочного образца, в сравнении с реальными концентрациями 
 

 
Т а б л и ц а  2.  Концентрации меди и олова, рассчитанные методом ФП в XRS-FP  
с помощью   одного   калибровочного   образца   для   эмпирической   коррекции,  

в сравнении с реальными концентрациями 
 

Номер 
образца 

Реальная концен-
трация, % 

Концентрация, рассчитан-
ная в XRS-FP, %

Относительная погреш-
ность содержания, % 

Cu Sn Cu Sn Cu Sn 
14953 98.63 1.37 98.61 1.39 0.02 1.46 
14954 96.85 3.15 96.58 3.42 0.28 8.48 
14956 92.65 7.35 92.32 7.68 0.36 4.50 
14957 90.70 9.30 89.87 10.13 0.91 8.89 

 

XRS-FP позволяет проводить эмпирическую коррекцию как для одного эталонного образца, так 
и для нескольких [13]. В табл. 3 представлено сравнение точности расчета концентраций меди и оло-
ва в XRS-FP (с использованием ФП и эмпирической коррекции для четырех эталонных образцов) и 
MSPA_B300 (с использованием метода наименьших квадратов для четырех эталонных образцов). 
Как видно, комбинация метода ФП в XRS-FP и эмпирической коррекции для нескольких образцов 
уменьшает относительную погрешность вычислений в 10 раз по сравнению с обычной эмпирической 
калибровкой в MSPA_B300. 

 
Т а б л и ц а  3.  Концентрации меди  и олова,  рассчитанные  с помощью  XRS-FP  

(метод ФП с использованием четырех калибровочных образцов для эмпирической  
коррекции)  и  MSPA_B300  (метод  наименьших  квадратов  с  использованием 

 четырех  калибровочных  образцов) 
 

Программное 
обеспечение 

Реальная концен-
трация, % 

Концентрация, рассчи-
танная в XRS-FP, %

Относительная погрешность 
содержания, % 

Cu Sn Cu Sn Cu Sn 
MSPA_B300 94.75 5.25 95.02 4.98 0.28 5.06 

XRS-FP 94.75 5.25 94.78 5.22 0.03 0.62 
 
Заключение. Продемонстрировано, что программный пакет XRS-FP может лучше удовлетво-

рять непрерывно возрастающим требованиям рентгенофлуоресцентного анализа. Алгоритмы, вклю-
ченные в программу для расчета концентрации, очень эффективны и могут повысить точность изме-
рения в 10 раз по сравнению с методом наименьших квадратов, используемым в MSPA_B300. Воз-
можность рентгенофлуоресцентного анализа без эталонных образцов делает XRS-FP не заменимым 
для анализа неизвестных образцов. Результаты подтверждают возможность использования XRS-FP 
для элементного онлайн-анализа руд и сыпучих материалов на конвейере.  

Номер 
образца 

Реальная концен-
трация, % 

Концентрация, рассчи-
танная в XRS-FP, %

Относительная погреш-
ность содержания, % 

Cu Sn Cu Sn Cu Sn 
14953 98.63 1.37 98.20 1.80 0.43 31.03 
14954 96.85 3.15 95.61 4.39 1.28 39.22 
14955 94.75 5.25 93.34 6.66 1.49 26.85 
14956 92.65 7.35 90.31 9.69 2.53 31.83 
14957 90.70 9.30 87.15 12.85 3.91 38.16 
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