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Введение
В обзоре рассмотрены особенности при-

менения варианта рентгенофлуоресцентного 
метода анализа (РФА) с полным внешним от-
ражением (TXRF) для исследования геологиче-
ских образцов. Кратко обсуждены исторические 
вехи развития аппаратурной базы этого вариан-
та. В настоящее время TXRF представляет со-
бой универсальный способ определения содер-
жаний следов элементов в образцах различного 
типа. Исследуются как жидкости, так и порош-
ковые образцы. Особенно просто приготовить 
излучатель из жидкой пробы. От 5 до 50 мкл ис-
следуемого образца наносится на отражатель и 
высушивается. Отражатель чаще всего изготав-
ливают из чистого кварца или акрилового стек-
ла. Порошковые мелкодисперсные пробы при-
готавливают в виде суспензии. Для получения 
количественных данных используются простые 
приёмы градуирования. В литературе можно 
найти большое число примеров применения 
TXRF в различных областях исследования: при 
оценке состояния окружающей среды, в биоло-
гии, при контроле загрязнений полупроводнико-

вых материалов, при исследовании культурных 
ценностей и др. Однако применение TXRF при 
решении геологических задач отмечается срав-
нительно редко. Основное внимание в обзоре 
уделено возможностям исследования с помо-
щью TXRF порошковых проб. 

Настоящее сообщение представляет со-
бой дополненный текст доклада, сделанного 
на второй Международной конференции “X-ray 
Analysis” (сентябрь 2009 г., Монголия, г. Улан-
Батор).

Принцип метода
Принцип рентгенофлуоресцентного мето-

да анализа с полным внешним отражением за-
ключается в том, что при падении первичного 
излучения на подложку с образцом под очень 
маленьким углом (0.3-0.6°) оно отражается ато-
мами верхнего слоя излучателя под действием 
эффекта полного внешнего отражения [1-3]. Рис. 
1 иллюстрирует принцип рассматриваемого ва-
рианта РФА. Часть излучения первичного пучка 
поглощается атомами исследуемого образца, 
нанесённого в виде тонкого слоя на специаль-
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ный отражатель. Характеристическое флуорес-
центное излучение от образца регистрируется 
полупроводниковым детектором. Детектор раз-
мещается над образцом. При таком варианте 
детектором регистрируется в основном флуо-
ресцентное излучение. Если в дополнение к это-
му первичное излучение монохроматизирует-
ся, например, с использованием многослойных 
кристаллов, то для регистрируемого спектра 
получается очень низкий уровень фона. Одно-
временно регистрируется спектр для всего диа-
пазона определяемых элементов, например, от 
натрия или алюминия до урана. Теоретические 
основы TXRF детально описаны в многочислен-

ных статьях и обзорах, аппаратура доступна, 
преимущества и недостатки понятны. 

Отметим следующие этапы в развитии 
TXRF:
1. В 1923 г. А. Комптон впервые описал явление 
полного внешнего отражения падающего под 
малым углом к поверхности образца первичного 
излучения [4]. Теоретические оценки подтверж-
дались экспериментальными результатами. В 
нашей стране A.И. Aлихaнoв в начале 30-х годов 
прошлого века выполнил исследования полного 
внешнего отражения для тонких слоёв металла, 
используя монохроматическое излучение [5].

Рис. 1. Принцип действия рентгеновского спектрометра с полным внешним отражением

Рис. 2. Изменение ежегодного числа публикаций по варианту рентгенофлуоресцентного анализа с 
полным внешним отражением: а – данные из работы [9], б – [11]
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2. Началом второго этапа считается публикация 
Y. Yoneda и T. Horiuchi в 1971 г. [6], в которой авто-
ры рассмотрели возможность применения этого 
физического явления для целей рентгеноспек-
трального анализа. Одновременно зарегистри-
рованы абсолютные количества порядка 100 нг 
Cr, Fe, Ni и Zn. Вычисленные пределы обнару-
жения оказались равными 1.9, 1.7, 1.5 и 5.1 нг 
соответственно. Перспективная идея не сразу 
обратила на себя внимание и была переоцене-
на лишь в конце 70-х - начале 80-х гг. P. Wobraus-
chek и H. Aiginger в Австрии [7], а также J. Knoth 
и H. Schwenke в Германии [8]. Эти исследовате-
ли разработали и изготовили первые прототипы 
спектрометров для TXRF. Первая коммерчески 
доступная установка была предложена фир-
мой Rich. Seifert Co. (Германия) в 1980 г. Размер 
TXRF-модуля составлял: длина 11 см, ширина 
3-5 см. Это очень компактная установка обе-
спечивала высокую интенсивность излучения, 
падающего на образец. Промышленный выпуск 
модуля в совокупности с разработкой приемле-
мых способов подготовки излучателей привели 
к быстрому расширению областей применения 
TXRF  при определении следов элементов в 
геологии, биологии и контроле состояния окру-
жающей среды. В этот период ежегодное число 
публикаций по TXRF не превышало 10.   
3. Для последующего периода характерно бур-
ное расширение исследований по TXRF. Это 
нашло отражение в существенном росте (до 
100 статей) [9-11] ежегодного числа публика-
ций (рис. 2,  а и б). Видно, что эти оценки доста-
точно близки. Начало третьего периода можно 
приурочить к середине 80-х годов. В 1984 г. H. 
Aiginger выступил на Денверовской конферен-
ции с лекцией на тему “Total refl ectance x-ray 

spectrometry”, а в 1986 г. A. Prange организовал в 
научном городке Geesthacht близ Гамбурга пер-
вую конференцию (Workshop) по рентгеновской 
спектрометрии с полным внешним отражением. 
На этой встрече было решено использовать 
акроним TXRF для этого варианта XRF (РФА). 
Достижения этого периода достаточно деталь-
но изложены в обзоре Ch. Streli [12]. Дополни-
тельную информацию можно найти в обзорах 
[10, 11, 13-21] и книгах [3, 22-25].

Аппаратура
Более полно схематическое устройство 

TXRF установок представлено на рис. 3 [26]. 
При сравнении с рис. 1 мы видим, что добави-
лись рентгеновская трубка, два коллиматора, 
ограничивающих первичный пучок, и вакуум-
ная камера, в которую помещены образец с от-
ражателем и детектор. Обычно для TXRF ис-
пользуются рентгеновские трубки с линейным 
фокусом длиной 8-12 мм и шириной порядка 
40 микрон. Подобное решение необходимо для 
того, чтобы обеспечить мощный поток фотонов 
с небольшим угловым расхождением. 

Важным усовершенствованием TXRF яв-
ляется предложение использовать второй от-
ражатель, так называемый cut-off refl ector, для 
подавления уровня тормозного излучения с 
энергией, превышающей энергию характери-
стического излучения рентгеновской трубки 
[26-28]. Это позволило существенно снизить 
пределы обнаружения, например для Sr до 4 
нг в случае возбуждения излучением острофо-
кусной трубки с Mo-анодом. Стандартный мо-
дуль для TXRF, разработанный Wobrauschek P. 
в Atominstitute (Вена, Австрия), и получивший 
название WOBI-модуля, используется в настоя-

Рис. 3. Схематическое устройство TXRF установок



45

Аналитика и контроль.       2010.        Т. 14.        № 2.

щее время в лабораториях более 50 стран [29]. 
Подобный спектрометр был установлен в 1993 
г. в ЛЯИ Монгольского Национального универ-
ситета. Это был по тем временам современный 
спектрометр с очень хорошими аналитическими 
характеристиками.

В работе Schuster M. [30] сделана оценка 
возможности применения в спектрометре TXRF 
многослойного отражателя. Многослойный отра-
жатель состоит из очень тонких слоёв материа-
лов с разной плотностью, избирательно отражаю-
щих фотоны, длины волн которых удовлетворяют 
условиям закона Брэгга-Вульфа. Хотя этот дис-
пергирующий элемент имел более широкую кри-
вую отражения, тем не менее, он обеспечивал 
существенное повышение интенсивности отра-
жённого монохроматического пучка. В современ-
ных спектрометрах на основе TXRF этот вариант 
получил наиболее широкое применение. Авторы 
ряда работ исследовали варианты с изогнутыми 
кристаллами и многослойными отражателями 
[31-34]. Краткий обзор теории и практики приме-
нения многослойных отражателей сделан в рабо-
те [35]. Отметим здесь также работы В. Егорова и 
др. по применению плоских волноводов [36-40]. 
Идея плоских волноводов использована в ряде 
работ, в частности, [41-45].

В 90-е годы прошлого века были опро-
бованы варианты рентгеновских трубок, рабо-
тающих при напряжении до 100 кВ [46]. Таким 
путём стремились уменьшить влияние наложе-
ния отдельных линий рентгеновского спектра 
для редкоземельных элементов при исполь-
зовании в качестве аналитических линий из-
лучения K-серии. Оценки различных вариан-
тов рентгеновских трубок выполнены в [46-48]. 
Для повышения интенсивности флуоресценции 
была реанимирована старая идея о примене-
нии вращающегося анода [49-54]. На рис. 3 по-
казаны также варианты источников первично-
го излучения, используемых для возбуждения 
флуоресценции (дифракционные рентгенов-
ские трубки, рентгеновские трубки с вращаю-
щимся анодом, маломощные рентгеновские 
трубки и синхротронное излучение), и спек-
тральные модификации для монохроматизации 

вторичного излучения (многослойный отража-
тель, кристалл-монохроматор, cut-off зеркало и 
фокусирующая оптика).

Проблемы определения содержаний эле-
ментов с малыми атомными номерами в TXRF 
исследованы в серии работ Wobrauschek P. и 
Streli Ch.. Такие поиски во многом повторяют ва-
рианты решений, которые оценивались в 50-60-е 
годы для волновых спектрометров. В первую оче-
редь это относится к созданию вакуума в камере 
спектрометра (на пути от рентгеновской трубки 
до образца и детектора). Далее идёт снижение 
поглощения окошками рентгеновской трубки и 
детектора, включая варианты безокошечных тру-
бок, например [55], и выбор оптимальных усло-
вий возбуждения флуоресценции, в том числе и 
выбор оптимального для конкретной задачи ма-
териала анода. Параллельно с этим проводились 
разработки, направленные на уменьшение рас-
стояний от рентгеновской трубки до образца и от 
образца до детектора. Подробную информацию 
о результатах этих исследований можно найти в 
оригинальных работах и обзорах Wobrauschek P. 
и Streli Ch. [12, 21, 29, 55-66]. 

Bernasconi G. и др. [67] исследовали влия-
ние различных конфигураций TXRF спектроме-
тра на предел обнаружения и интенсивность 
линий и фона. Авторы оценили для условий 
измерения в вакууме и на воздухе 4 варианта: 
возбуждение флуоресценции спектром рент-
геновской трубки для близкого и дальнего рас-
положения образца от трубки (A и B), варианты с 
отражателем типа “cut-off” (C) и с многослойным 
отражателем (D) для дальнего расположения 
образца. Вариант (D) с многослойным отража-
телем приводит к существенному снижению 
фона для растворов с большим содержанием 
элементов с малыми атомными номерами и гео-
логических материалов.

Несколько слов необходимо сказать и о 
развитии полупроводниковых детекторов. Со-
временное состояние этой проблемы отражено 
в работах [15, 22 (Chapter 4), 24, 68, 69]. Отме-
чается существенное улучшение параметров в 
случае SDD-детекторов. Для TXRF важно также 
значительное уменьшение расстояния образец-

Рис. 4. Уменьшение расстояния между детектором и образцом: SSD – твёрдотельный детектор, на-
пример, Si(Li); SDD – кремний-дрейфовый детектор
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детектор (от 10 до 3 мм) для таких детекторов 
(рис. 4) [15, 70]. 

В настоящее время несколько фирм и ис-
следовательских групп предлагают TXRF спек-
трометры различного назначения. Обычно вы-
деляют спектрометры для химического анализа 
и спектрометры для исследования полупрово-
дниковых структур. В ряде работ можно найти 
описание установок TXRF, разработанных для 
решения конкретных задач [34, 40, 71-76]. Крат-
кая информация о характеристиках некоторых 
серийных TXRF приборов различных фирм 
(Atomika, IAEA, Intax, Bruker, Italstructures, Tech-
nos, Philips, Rigaku) приведена в таблице [14]. 
Таблица дополнена данными о современных 
приборах и ссылками на работы, в которых при-
менялись эти спектрометры. Понятно, что для 
приборов последнего поколения ссылок суще-
ственно меньше, чем для тех, которые выпуска-

ются длительное время большими партиями. 
Кроме этого отметим, что в обзоре рассмотре-
ны лишь отдельные примеры применения TXRF 
для контроля полупроводниковых материалов. 
Это объясняет малое количество ссылок на 
спектрометры фирм Technos и Rigaku. В работе 
Jimenez R.E.A. [144] обсуждены характеристики 
отдельных компонентов аппаратуры для вы-
полнения TXRF по состоянию на конец 2000-го 
года. Отдельно рассмотрены источники возбуж-
дения, оптические элементы для коллимирова-
ния и монохроматизации первичного излучения, 
детекторы для регистрации флуоресцентно-
го излучения и программное обеспечение для 
управления спектрометром и обработки дан-
ных, включая выделение и идентификацию 
линий, а также и перевод  интенсивностей из-
меренного излучения в концентрации опреде-
ляемых элементов.

Таблица
Информация о некоторых TXRF спектрометрах [14] 

Компания Спектро-
метр

Анализируе-
мые

объекты

Тип рент-
геновской
трубки

 Монохро-
матизация

Детек-
тор

Ссылки

Atomika,

Obersch-
leiβheim

8030C

8030W

8200, 
8300W

Микро- и 
следовый 
анализ. 
Контроль 
полупрово-
дниковых 

материалов

Трубка с Mo/
W-анодом,

 3 кВт

Двойной 
многослойный 
отражатель

Si(Li) [70, 77-83, 
159, 164, 
177, 189, 
199, 201, 

211]

IAEA, Вена Модуль Микро- и сле-
довый анализ

 Отпаянные 
рентгенов-
ские трубки, 

2.7 кВт

Cut-off отра-
жатель

Si(Li) [56, 64, 
84- 106, 
174, 175, 
181, 184, 
192, 202, 

217]  
Intax, Берлин PicoTAX Микро- и сле-

довый анализ
Трубка с Mo-
анодом,    

40 Вт

Ni/C много-
слойный от-
ражатель

[107-110, 
189]

Bruker, 
Карлсруэ-
Берлин

Picofox Микро- и сле-
довый анализ

Трубка с Mo-
анодом,    

40 Вт

Ni/C  много-
слойный 

отражатель

[110, 111]

Italstructures,  
Riva del 
Garda

TX 2000 Микро- и сле-
довый анализ

Трубка с Mo/
W-анодом,  

2.2 кВт

Si/W  
многослойный 
отражатель

Si(Li) [112-117, 
196] 

Rigaku, 

Токио

3750 TXRF

TXRF 300

Контроль 
полупрово-
дниковых 

материалов

Трубка с вра-
щающимся 
анодом,  

9 кВт

3  
многослойных 
отражателя

Si(Li) [79, 118-
120]

Technos,

Осака

TREX 610S, 
610T, 620, 

630

Контроль 
полупрово-
дниковых 

материалов

Трубка с вра-
щающимся 
анодом,       

9 кВт

Изогнутый 
многослойный 
отражатель

Si(Li) [79, 118, 
121, 122]

Rich. Seifert 
Co., Арен-
сбург

EXTRA II Микро- и сле-
довый анализ

Отпаянная 
рентгенов-
ская трубка 

[123-143, 
166, 198, 

208]
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В недалёком прошлом в основном исполь-
зовались большие установки с мощностью рент-
геновских трубок 3-5 кВт, а в некоторых случаях 
- до 20 кВт. Тенденцией последних лет является 
применение маломощных (до 50 Вт) охлаждае-
мых воздухом рентгеновских трубок в совокупно-
сти с детекторами типа SDD или X-Flash с термо-
электрическим охлаждением. Рис. 5 показывает 
существенное сближение величин минимальных 
пределов обнаружения (LLD) для спектрометров 
на основе маломощных рентгеновских трубок с 
аналогичными величинами для больших спек-
трометров [145]. Так, например, если в 1997-1998 
гг. пределы отличались в 5 раз, то в 2005 г. они 
практически сравнялись.  

В Аналитическом центре ИЗК СО РАН в 
июле 2009 г. установлен TXRF спектрометр S2 
PICOFOX (рис. 6). Это спектрометр настольного 
типа. Его основные характеристики: габариты 
590 x 450 x 300 мм3; масса 37 кг; потребляемая 
мощность до 150 Вт; металло-керамическая 
рентгеновская трубка с Mo-анодом и воздуш-
ным охлаждением, номинальный режим: потен-
циал до 50 кВ, сила тока до 750 мкA, мощность 
до 37 Вт; Ni/C многослойный монохроматор для 
выделения MoK-излучения (плоский для стан-

дартного варианта прибора и фокусирующий 
для спектрометра повышенной эффективно-
сти); кремний-дрейфовый детектор SDD площа-
дью 10 мм2, с энергетическим разрешением 135 
эВ для излучения MnKα-линии. Прибор снабжён 
кассетой для автоматической подачи образцов 
(кассета на 25 образцов). 

Наиболее важные преимущества спек-
трометра S2 PICOFOX: пределы обнаружения 
в ppb-ppm диапазоне; анализ малых количеств 
материала в диапазоне нг-мкг; одновремен-
ное определение содержаний большого чис-
ла элементов на уровне следов; отсутствие 
матричных эффектов и простое выполнение 
количественного анализа с применением спо-
соба внутреннего стандарта (для тонких образ-
цов); возможно применение его как для жидких, 
так и для твёрдых образцов; низкая стоимость 
расходных материалов. Области применения 
спектрометра: в материаловедении, полупро-
водниковой промышленности, при контроле ка-
чества готовых изделий и контроле состояния 
окружающей среды, в медицине и биотехноло-
гии, при исследовании геологических образцов. 
Работа спектрометра S2 PICOFOX основана на 
применении универсального программного обе-

Рис. 5. Сближение величин минимальных пределов обнаружения (LLD) для спектрометров на основе 
маломощных рентгеновских трубок с аналогичными величинами для больших спектрометров [145]

Рис. 6. Внешний вид TXRF спектрометра S2 PICOFOX
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спечения ”SPECTRA“.  Справедливости ради 
необходимо отметить, что портативный TXRF 
спектрометр, разработанный S. Kunimura и J. 
Kawai [43-45] массой всего 7 кг с рентгеновской 
трубкой с W-анодом и мощностью 1 Вт имел па-
раметры хуже, чем у спектрометра S2 PICOFOX. 

Существенный прогресс отмечается в слу-
чае применения TXRF спектрометров на син-
хротронах – вариант SRTXRF [12, 13, 17, 18, 21, 
23, 24, 65, 146-154]. В частности, в обзоре Streli 
K. [150] подчёркивалось, что при выделении ши-
рокой области энергий, которую можно легко 
отрегулировать с помощью многослойного мо-
нохроматора, получали нижние пределы обна-
ружения в области фемтограмм для элементов 
со средним атомным номером Z. Однако техни-
ческое оснащение этого направления не рас-
сматривается в настоящем обзоре вследствие 
ограниченного применения такого варианта при 
решении геологических задач: анализ природ-
ной воды [147, 148, 153], донных отложений [151-
153] и загрязнённой воды из района нефтедобы-
чи [154]. Некоторые методические особенности 
варианта СИРФА обсуждены в работе [155].

Особенности приготовления 
излучателей

Стандартный вариант приготовления из-
лучателя для TXRF предполагает получение 
тонких образцов. При этом устраняется пробле-
ма взаимных влияний элементов на результа-
ты определений. В случае жидкой пробы фик-
сированное её количество наносится пипеткой 
на отражатель и высушивается. Такой способ 
неприемлем для проб, для которых сушка не-
возможна или же при сушке происходит уле-
тучивание части компонентов пробы. Следует 

помнить о проблеме представительности, ко-
торая обостряется при работе с малыми пор-
циями вещества [3, 156]. Как и в общем случае 
рентгенофлуоресцентного анализа с волновой 
дисперсией спектра (WD XRF), для гомогениза-
ции неоднородных проб обычно рекомендуется 
их измельчение, истирание или растворение [2, 
3, 156]. Разумеется, что при выполнении этих 
процедур возможно внесение загрязнений. На-
пример, происходит натирание материала кор-
пуса или шаров измельчающего устройства (в 
случае стали, это Fe, Cr, Mn, Ni и др., в случае 
карбида вольфрама – W и т.д., см. [2]). Соот-
ветственно, при растворении необходимо об-
ращать внимание на чистоту применяемых 
реактивов. Варианты оптимизации процедуры 
разложения твёрдых проб (в том числе, горных 
пород, почв и отложений) рассмотрены Dargie 
M. и др. [157].  

Ряд примеров простой подготовки проб 
для нестандартных материалов приведён в об-
зоре A. Von Bohlen [11]. Это, например, отбор 
небольшого количества краски с картины с по-
мощью сухой ватной палочки.

В качестве материала отражателя исполь-
зуют чистый кварц, кремний, германий, сапфир 
[129], ниобий, тантал, perspex (акрил) [21, 158]. 
Естественно, что в TXRF-спектре будет при-
сутствовать излучение элементов, из которых 
состоит отражатель. Perspex и сапфир (Al2O3) 
являются перспективными материалами отра-
жателя при необходимости определения крем-
ния. Perspex состоит из элементов с малыми 
атомными номерами – водорода, углерода и 
кислорода, которые обычно не исследуются с 
помощью TXRF [158]. Отмечаются только не-
значительные загрязнения железом и медью. 
На рис. 7 для сравнения представлены спектры 

Рис. 7. Спектры холостого опыта для отражателей из сапфира и кварцевого стекла [129]
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холостого опыта для отражателей из сапфира и 
кварцевого стекла [129]. 

Несколько слов нужно сказать о толщине 
нанесённого на рефлектор материала. При из-
мерениях для элементов с малыми атомными 
номерами необходимо оценивать предельную 
поверхностную плотность материала на отра-
жателе, соответствующую критерию тонкого 
слоя [3, 92, 156].

Примеры использования для проведения 
TXRF непосредственно порошкового материа-
ла сравнительно немногочисленны. Таким пу-
тём исследуют лаки и краски, пыль, собранную 
в атмосфере, глины, почвы и отложения, Al-
порошки и мелкие осколки стекла [159].

Для приготовления излучателей из по-
рошковых проб глин, почв и отложений в ряде 
работ использовали суспензии [83, 85, 94, 108, 
109, 124, 134, 135, 159, 160]. На возможность 
приготовления для TXRF излучателей из твёр-
дых проб, например, из порошкового материа-
ла, указывали авторы ранней работы Knoth J. 
и др. [8]. Ряд авторов использовали обработку 
суспензии ультразвуком в течение 30 минут для 
предотвращения образования сегрегаций [94, 
134, 135, 160] или для разложения раститель-
ных материалов [95]. Аналогичным образом 
готовили суспензию из порошка керамическо-
го материала – оксида алюминия [83]. От 5 до 
50 мг порошка Al2O3 помещали в пластиковые 
трубки и добавляли 5 мл раствора, содержаще-
го 2,5 мкл Triton X-100 в 50 мл воды. Смесь го-
могенизировалась ультразвуком в течение 20 с. 

После этого 10 мкл суспензии наносили микро-
пипеткой на кварцевый отражатель (диаметр 
30 мм). На следующей стадии добавляли 1 мкл 
раствора Co (внутренний стандарт) с содержа-
нием его 10 мг/л. После высушивания образца 
на отражателе в течение 20 минут ИК-лампой 
излучатель можно было помещать в прибор. 
В работе даны рекомендации по выбору опти-
мального соотношения пробы и раствора Triton 
X-100. Использование суспензий из порошковых 
проб представляется естественным при иссле-
довании геологических материалов.

Изделия из Богемского стекла 16 века ис-
следовали M. Wegstein  и др. [127] с помощью 
TXRF спектрометра EXTRA II. Авторы сравни-
вали несколько стеклянных изделий близких по 
времени и месту изготовления. Небольшие зёр-
на (менее 100 мг) высверливались с помощью 
алмазного сверла. При изучении каждого типа 
стекла использовали 3 параллельных образца 
массой несколько микрограмм и крупностью зё-
рен в несколько микрон. Исследуемый матери-
ал помещали на подложку из плексигласа. Каж-
дый образец измеряли дважды (потенциал 50 
кВ, сила тока 5-38 мА, экспозиция 200 с). На рис. 
8 представлены TXRF-спектры для трёх образ-
цов стекла (A, B и С), полученные в этой работе. 
Видно отличие интенсивностей Mn и Fe, K и Ca, 
а также следов Rb, Sr и Pb. Существенное отли-
чие содержаний ряда элементов для исследуе-
мых образцов позволило однозначно ответить 
на поставленные исследователями вопросы об 
их принадлежности даже при использовании 

Рис. 8. TXRF-спектры трёх образцов стекла [127]
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простой подготовки проб и качественной оценке 
интенсивностей пиков отдельных линий. Пред-
ставляется очевидной возможность примене-
ния такого подхода при проведении некоторых 
геологических исследований.

Очевидно, что в случае применения излу-
чателей, приготовленных из порошков или мел-
ких зёрен твёрдого материала, идеально глад-
кой поверхности не получится, и условия для 
полного внешнего отражения первичного излу-
чения будут нарушаться. Это приведёт к повы-
шению интенсивности фона и соответственно 
к ухудшению пределов обнаружения. Однако, 
как показывает практика, при решении некото-
рых задач даже при таком способе подготовки 
проб можно получать приемлемые результаты. 
К сожалению, в опубликованных работах не 
представлено данных по оценке снижения кон-
трастности для разных приёмов приготовления 
излучателей при условии одинаковой поверх-
ностной плотности нанесённого на отражатель 
исследуемого материала. Отметим здесь ис-
следования, выполненные Peschel B.U.  и др. 
[83] для образцов из порошка Al2O3. Результаты 
исследований этих авторов показали, что пре-
делы обнаружения улучшаются для суспензий, 
приготовленных из порошков с меньшей крупно-
стью частиц. 

Количественный анализ
Количественные определения в TXRF вы-

полняют в большинстве случаев с использова-
нием способа внутреннего стандарта. Внутрен-
ний стандарт позволяет уменьшить влияние 
неоднородности распределения исследуемого 
материала на отражателе. В качестве внутрен-
него стандарта выбирают обычно элемент, не 
содержащийся в пробах. Чаще всего это Co, 
Ga, Se или Y. Концентрация элемента внутрен-
него стандарта подбирается такой, чтобы она 
была близка к содержаниям определяемых 
элементов.

Для снижения влияния неоднородно-
сти распределения материала на отражате-
ле вполне оправдано применение способа 
стандарта-фона. Такой подход использован 
в работах [90, 91, 97] при исследовании поли-
мерных материалов.

В практике TXRF используется понятие 
относительных чувствительностей элементов. 
Чувствительность обычно оценивается сравне-
нием экспериментальных интенсивностей ана-
литических линий определяемого элемента и 
элемента сравнения. Их отношение нормирует-
ся на отношение концентраций этих элементов 
в образце. Очевидно, что относительные интен-
сивности будут определяться спектральным 
распределением возбуждающего излучения, 
геометрическими условиями эксперимента и ве-

личинами фундаментальных параметров срав-
ниваемых элементов: выходом флуоресценции, 
вероятностью ионизации, массовыми коэффи-
циентами поглощения первичного и флуорес-
центного излучения и др. Теоретическое обо-
снование возможности использования данных о 
содержании одного элемента для определения 
содержаний большой группы элементов сде-
лано в работах [2,  161]. В этих и последующих 
работах выполнена экспериментальная про-
верка этого подхода для насыщенных излуча-
телей в случае энергодисперсионного анализа. 
Естественно, что для насыщенных и тонких из-
лучателей зависимости относительных интен-
сивностей от атомного номера определяемо-
го элемента или от энергии флуоресцентного 
излучения исследуемых элементов будут от-
личаться. В качестве примера на рис. 9  пред-
ставлена подобная зависимость для случая 
возбуждения флуоресценции первичным излу-
чением рентгеновской трубки с Mo-анодом [8]. 
Видно, что относительные интенсивности для 
излучения K-серии в 2-3 раза выше, чем для 
излучения L-серии. Объяснение этого отличия 
и количественные оценки для возбуждения из-
лучением изотопа Cd109 и рентгеновской трубки 
с Mo-анодом можно найти в наших работах [2, 
162, 163]. Очевидно, что ход этой зависимости 
будет определяться  спектральным составом 
возбуждающего излучения, которое в свою оче-
редь зависит от потенциала и материала анода 
рентгеновской трубки, а также характеристик 
cut-off отражателя.

Mori Y. и Uemura K. [118], а также Павлин-
ский Г.В., Смагунова А.Н. и др. [92], Barreiros 
M.A. и др. [164], Owoade O.K. и др. [165], Fer-
nandez-Ruiz R. [166] оценили погрешности при 
количественном определении содержаний от-
дельных элементов с помощью TXRF, обуслов-
ленных различными факторами. Knoth J. и др. 
предложили простую формулу для оценки фона 
от отражателя в случае TXRF [167]. Авторы рас-
смотрели зависимость интенсивности рассеян-
ного излучения от угла падения первичного из-
лучения на отражатель и поперечных сечений 
рассеяния и общего поглощения материалом 
отражателя. Результаты теоретической оценки 
проверены экспериментально для отражателей 
из кремния, акрила и золота. Расхождения (в 
пределах 20 %) объяснены влиянием шерохо-
ватости поверхности отражателя. Perez R.D. и 
др. [168] представили математическую модель 
оценки данных при анализе поверхности. Про-
блемы, связанные с особенностями оценки 
предела обнаружения при TXRF рассмотрены в 
работах [93, 114, 169, 170]. Информацию о раз-
личных подходах к выполнению калибровки ме-
тодик можно найти в [148, 171].
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В работе [118] исследованы погрешности 
определения содержаний элементов для трёх 
групп факторов: инструментальных, связанных 
с образцом и с обработкой данных. Схематиче-
ски они показаны на рис. 10. Среди инструмен-
тальных факторов выделены: a – нестабиль-
ность источника первичного рентгеновского 
излучения,  b – установка угла скольжения, c 
– установка позиции предметного столика, d – 
ложные пики. В числе факторов, связанных с 
образцом, выделены следующие:  e – простран-
ственное распределение материала, f – распре-
деление материала по глубине, g - шероховато-
сти поверхности, h - дифракционные эффекты. 

В третьей группе рассмотрены: i – наложение 
пиков, j – определение вклада интенсивности 
фона.

Fernandez-Ruiz R. [166] оценил теоретиче-
ски и экспериментально погрешности выпол-
нения ряда операций при проведении TXRF и 
пришёл к заключению о том, что дополнитель-
ный источник неопределённости, связанный 
с использованием различных носителей об-
разцов (кварцевых отражателей), является ре-
шающим фактором в общей неопределённости 
всех TXRF измерений. Неопределённости, вы-
званные внешними факторами, связанными с 

Рис. 9. Зависимость относительных интенсивностей флуоресценции от атомного номера определяе-
мого элемента (Mo-анод, Si(Li)-детектор площадью 80 мм2) [8]

Рис. 10. Схематическая иллюстрация составляющих погрешности определения содержаний элемен-
тов, исследованных Y. Mori [118]
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приборным оснащением TXRF, оказались мини-
мальными. 

Представляют интерес результаты, полу-
ченные недавно в работе Fittschen и др. [172]. 
Авторы исследовали возможности нанесения 
нанокапель (nanodroplet) стандартных раство-
ров на подложку (рефлектор) с помощью капель-
ного устройства струйного принтера [82, 173]. 
Диапазон диаметров высушенных капель был 
в пределах от 50 до 200 мкм для чернильных 
капель, нанесённых на гидрофобные поверх-
ности. Надёжность дозирования стандартного 
раствора оказалась вполне удовлетворитель-
ной для нанесения капель с определённым ко-
личеством материала в диапазоне пикограмм и 
ниже для Co. 

Fernandez-Ruiz R. [160] указывает, что было 
бы интересно исследовать корреляции между 
геометрическими распределениями нанокапель 
и аналитическими параметрами аттестованного 
образца, т.е. неточностью, номинальными зна-
чениями и пределами обнаружения. Согласно 
данным автора вклад морфологического фак-
тора, связанного с анализируемым твёрдым 
образцом, осаждённым на подложку, изучался 
только частично с эмпирической точки зрения 
[83], и в настоящее время это открытая область 
исследования в TXRF анализе. 

Обширен список областей применения 
TXRF: в экологии при оценке загрязнений атмос-
ферного воздуха [84, 96, 102, 105, 141, 174-176], 
природных, дождевых и морских вод [42, 55, 78, 
103, 104, 107, 113, 117, 124-126, 140, 143, 147, 148, 
153, 177-188], загрязнённых сточных вод [8]; в 
биологии [17, 55]: при исследованиях волос [87, 
92, 115, 191], тканей печени и др. [89, 157, 169, 
193, 197, 198], сыворотке и крови [112, 114, 115], 
жидкости организмов [192], рыб, устриц и рач-
ков [164, 185, 189, 194], растений [95, 116, 133, 
164, 196, 199-202], биоплёнок в водоёмах [80], 
содержаний йода в протеине [195]; при исследо-
вании культурных ценностей [94, 101, 127, 135, 
203-205], почв и отложений [99, 108, 111, 130, 
132, 151-153, 157, 164, 174, 179, 181, 184, 206], по-
лупроводниковых материалов [33, 53, 61, 70, 77, 
118, 119, 122, 150, 168], вина и спирта [207-211], 
для оценки толщины и химического состава 
плёнок [106, 120, 212, 213], для идентификации 
образцов чернил в криминалистике [214] и др. 
[215-219]. 

Применение TXRF для исследования 
геологических образцов

Рассмотрим несколько примеров приме-
нения TXRF для исследования геологических 
образцов: природных вод, почв, отложений, гор-
ных пород и минералов. 

Анализ природных вод. При решении 
некоторых задач водные образцы анализи-

руются без очистки и предварительного кон-
центрирования [78, 124-126, 177, 178, 180, 182]. 
Применяются стандартные схемы: пробы пред-
варительно подкисляются азотной или соля-
ной кислотой,  вводится раствор, содержащий 
элемент - внутренний стандарт, порядка 10-30 
мкл полученного раствора наносится микропи-
петкой на отражатель и после высушивания под 
инфракрасной лампой выполняется измерение.

Mages M. et al. [107] отобранные в полевых 
условиях образцы воды делили на две части: 
одну часть фильтровали целлюлозным филь-
тром с размерами пор в 0.2 мкм, другую сохра-
няли без фильтрации. Образцы помещали в 30 
мл полипропиленовые ёмкости и подкисляли 60 
мкл 65 % азотной кислоты. Брали аликвоты по 1 
мл и смешивали с раствором внутреннего стан-
дарта Ga (100 мкг/л). Так как в большинстве слу-
чаев концентрации следовых элементов были 
низкими, то на кварцевый отражатель последо-
вательно наносили 10 порций по 10 мкл образ-
ца, высушивая каждый раз отражатель с пробой 
при 80 0С на горячей пластинке. Образцы ана-
лизировались в полевых условиях в Венгрии 
на спектрометре PicoTAX. Для оценки правиль-
ности использовали CRM воды NIST 1640. По-
сле возвращения в Германию приготовленные 
образцы проанализированы на стационарном 
TXRF спектрометре 8030С. Различия между ре-
зультатами были менее 20 %, а в большинстве 
случаев - менее 10%.

Alvarez A.M. и др. [104] отбирали пробы до-
ждевой воды в соответствии со стандартными 
требованиями ISO 5667/3-1985, фильтровали 
фильтром с размерами пор в 0.27 мкм, добавля-
ли концентрированной азотной кислоты до pH = 
2, замораживали и хранили образцы при темпе-
ратуре -25 0С до выполнения анализа. Авторы 
использовали два способа концентрирования 
воды. Один из них аналогичен использованному 
в [107] варианту: десятикратное нанесение и вы-
сушивание 5 мкл воды с добавлением внутрен-
него стандарта Ga и U. Измерения выполнены 
на TXRF-спектрометре IAEA при экспозиции 
1000 c. Для второго случая использовали раз-
ложение концентрированной азотной кислотой 
и осаждение.

В ряде работ использовано предваритель-
ное упаривание воды [42].

Более сложную процедуру применяли ав-
торы [113, 186]. Один литр воды центрифугиро-
вали в течение 30 мин и фильтровали фильтром 
Millipore с размерами пор в 0.45 мкм. Далее бра-
ли по 45 мл необработанной и фильтрованной 
воды добавляли 2.5 мл HNO3 (ultrex) и 1.5 мл HCl 
(ultrex), разогревали в микроволновой печи до 
170 0С при давлении 300 psi и выдерживали 15 
мин. Затем добавляли 1 мл H2O2 (ultrex) и повто-
ряли разложение при тех же условиях. H2O2 при-
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шлось добавлять из-за большого содержания в 
воде суспендированных твёрдых частиц. К 5 мл 
полученных образцов добавляли 100 мкл стан-
дартного раствора галлия с содержанием 50 
мкг/л (внутренний стандарт) и перемешивали. 
20 мкл полученного образца наносили на квар-
цевый отражатель и высушивали под инфра-
красной лампой. Использовали спектрометр 
TX-2000. Диапазоны определяемых содержа-
ний для отдельных элементов в исследованных 
образцах воды (мкг/л): Cr – (5-56), Mn – (9-788), 
Fe – (98-8474), Cu – (10-225), Zn - (23-189) и Pb – 
(3-30).

Alsecz A. и др. [182] при исследовании тер-
ритории в районе предприятия по добыче урана 
применили комплекс методов для оценки со-
держаний урана в водных образцах и твёрдых 
частицах из хвостохранилищ: электроннозон-
довый микроанализ (EPMA), микрорентгеноф-
луоресцентный анализ (μ-XRF) и TXRF. Есте-
ственно, что водные образцы анализировали 
с применением TXRF. Не было необходимости 
в фильтрации отобранных проб воды, так как 
содержание суспендированного в нём твёрдо-
го вещества было незначительным. После до-
бавления внутреннего стандарта Co 5 мкл воды 
наносили микропипеткой на кварцевый отража-
тель и подсушивали ламинарным воздушным 

потоком. Авторы испытали два варианта уста-
новок: 

1. Возбуждение излучением рентгенов-
ской трубки с Ag-анодом, Si(Li)-детектор, охлаж-
даемый жидким азотом, разрешение 180 эВ для 
5.9 кэВ;

2. Возбуждение излучением рентгенов-
ской трубки с Mo-анодом, Si-дрейфовый SDD-
детектор площадью 10 мм2, разрешение 160 эВ 
для 5.9 кэВ. 

На основе измерений с использованием 
стандартного одноэлементного раствора урана 
(100 мкг/л) при нанесении 5 мкл образца на от-
ражатель микропипеткой и времени измерения 
1000 с получены пределы обнаружения 27.3 и 
17.4 мкг/л урана соответственно для первого и 
второго вариантов установок. Вполне логично 
авторы отдали предпочтение варианту с Mo-
анодом. Полученные значения предела обнару-
жения достаточны для решения задачи, постав-
ленной в этой работе (предельная величина 
содержания урана в питьевой воде, допустимая 
в Венгрии, составляет 400 мкг/л). Тем не менее, 
в реальных условиях пределы обнаружения мо-
гут быть существенно выше, например, при вы-
соких содержаниях в воде Rb и Sr. На рис. 11, а и 
11, б представлены TXRF-спектры для возбуж-
дения Ag- и Mo-анодами. В первом случае изме-

Рис.  11. TXRF спектры образцов раствора и воды в случае возбуждения излучением рентгеновской 
трубки с Ag- и Mo- анодами [182]: TXRF спектр 500 мкг/л стандартного раствора U, полученного с Ag-
анодом и Si(Li) детектором – а; TXRF спектр образца родниковой воды, полученный с Мо-анодом и 
SDD детектором – б
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рения сделаны для одноэлементного раствора 
с содержанием урана 500 мкг/л, во втором для 
реального образца MV-1 с содержанием урана 
23.1 мг/л. На рис. 12 приведён скан спектра об-
разца горной породы, полученный на волновом 
спектрометре Pioneer. Очевидно, что для энер-
годисперсионных спектрометров линии RbKα и 
ULα не разделяются.

37 образцов минеральной воды исследо-
ваны с использованием варианта SRTXRF [147, 
148]: 15 с CO2 и 22 без CO2 (все образцы пред-
ставляли минеральную воду бразильского про-
изводства за исключением трех импортирован-
ных из Европы образцов минеральной воды).  

Tyrovola K. и др. [103] исследовали влияние 
температуры и содержания фосфатов и нитра-
тов на скорость удаления As из геотермальных 
вод с помощью железных опилок. Загрязнение 
мышьяком геотермальных систем установлено 
во многих регионах мира, включая Аляску, Кам-
чатку, Японию, Филиппины, Индонезию, Новую 
Зеландию, Западные штаты США и Мексики, 
Центральную Америку, Чили, Исландию и Фран-
цию. Во многих случаях содержание As в этих 
водах превышает ПДК для питьевой воды. Авто-
ры исследовали указанную проблему на приме-
ре сельских областей Северной Греции, исполь-
зуя модуль TXRF Венского Атомного Института 
(Mo-анод, 55 кВ, 20 мА, предел обнаружения 10 
мкг/л). Детали   методики приготовления излуча-
телей не представлены.

В работе [117] выполнено сравнение ре-
зультатов определения содержаний Cr, Mn, Fe, 
Ni, Cu, Zn и Pb в образцах природной и питьевой 
воды для варианта TXRF (TX-2000, Mo-анод, 
40 кВ, 30 мА) и атомно-абсорбционного метода 
(Perkin Elmer 3110, одноэлементные лампы с по-
лым катодом).

Анализ почв и отложений. Von Bohlen 
A. et al. [132] предварительно очищали образ-
цы почв от посторонних примесей и применяли 

экстракцию 2 г образца смесью кислот (15 мл 37 
% HCl и 5 мл 65 % HNO3). Затем добавляли до 
100 мл деионизированной водой. Аликвоту сме-
си разбавляли 6 % HNO3 в соотношении 1:8 и 
прибавляли раствор внутреннего стандарта Se. 
Использовали спектрометр Extra II. В работе 
выполнено сравнение предложенного способа 
экстракции почв с результатами, полученны-
ми без кислотной обработки на спектрометре 
WDXRF. Отмечено удовлетворительное совпа-
дение полученных данных. Аналогичная проце-
дура предложена и в работе [157].

Costa M.M. и др. [128] предварительно про-
сеивали отобранные образцы отложений, для 
того чтобы выделить глинистую фракцию (ме-
нее 63 мкм). Около 200 мг каждого образца раз-
лагали в тефлоновой бомбе с HNO3, HF и H2O2, 
вводя  Ga в качестве внутреннего стандарта. 
Однородные растворы получали при разбавле-
нии ультрачистой водой. 10 мкл раствора нано-
сили микропипеткой на кварцевый отражатель.

Предварительное разложение проб мор-
ских отложений из Антарктики смесью кислот 
HF + HNO3 + HCl + H3BO3 в микроволновой печи 
использованы Gasparics G. и др. [206]. Опреде-
ляемые элементы Zn, Cu, Pb, Ni, и As.

При исследовании образцов почв и отло-
жений Stosnach H. [108, 109] использовал спек-
трометр PicoTAX. Испытан следующий вариант. 
Образцы предварительно измельчались вруч-
ную в агатовой ступке. Затем 25 мг суспендиро-
вали в 2.5 мл водного раствора Triton X-100. Это 
органическое соединение способствует гомоге-
низации образца. При количественных опреде-
лениях в суспензию каждой пробы добавляет-
ся 40 мкл раствора Ga в качестве внутреннего 
стандарта. После гомогенизации смеси 10 мкл 
смеси наносится микропипеткой на отражатель 
и подсушивается на горячей пластинке в тече-
ние примерно 10 мин. 

Рис. 12. Cкан рентгеновского спектра образца горной породы, полученный на волновом спектрометре 
Pioneer
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При подготовке суспензии из угольно-
го порошка 1 г материала с добавкой ацетона 
предварительно измельчали в агатовой ступке, 
постоянно перемешивая его до полного испаре-
ния  ацетона во избежание образования сегре-
гаций [85].

Анализ минералов и горных пород. При 
исследовании содержаний микроэлементов 
в гранатах из Тироля (Австрия) [130] гранаты 
предварительно отделялись от посторонних 
включений. Полученный материал измельчали. 
Затем 10-20 мг образца смешивали с LiBO2 в со-
отношении 1:3 в Pt-Au тигле и нагревали в тече-
ние 20-30 мин при 1000 0С в муфельной печи. 
После охлаждения стекловидный плав раство-
ряли в 4 мл 1М HNO3. В результате получали 
чистый раствор материала, разбавленного в 
200-400 раз. Дополнительное разбавление 1:5 
применяли, чтобы получить идеально тонкую 
плёнку для выполнения анализа с помощью 
TXRF. В полученный раствор добавляли Ga (в 
итоге содержание Ga составляло 100 мкг/л). 10 
мкл смеси наносили микропипеткой на отража-
тель из кварцевого стекла. Для определения Si 
дополнительно вторую порцию наносили на от-
ражатель из углеродного стекла. Образцы тща-
тельно высушивали. Определяемые элементы: 
Na, Mg, Al, Si, K и Ca (спектрометр собственной 
сборки, Cr-анод), Ti, Cr, Mn, Fe, Y и Zr (Seifert, 
EXTRA I, Mo- анод).

Заключение 
Рассмотрены возможности применения 

варианта рентгенофлуоресцентного метода 
анализа (РФА) с полным внешним отражением 
(TXRF) для исследования геологических образ-
цов. Обсуждены исторические этапы развития 
аппаратурной базы и методического обеспе-
чения, подготовки образцов и проведения ко-
личественного анализа. Обсуждены примеры 
применения TXRF в различных областях ис-
следования: при оценке состояния окружающей 
среды, в биологии, при контроле загрязнений 
полупроводниковых материалов, при исследо-
вании культурных ценностей и др. Основное 
внимание в обзоре уделено возможностям ис-
следования с помощью TXRF геологических 
проб: природных вод, почв и отложений, горных 
пород.
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THE SPECIAL FEATURES OF ANALYTICAL TECHNIQUES FOR 
GEOLOGICAL SAMPLES USING TXRF SPECTROMETERS

Revenko A.G.

Institute of the Earth’s Crust, SB RAS
Irkutsk, Russia; xray@crust.irk.ru

This paper presents special features of application of total refl ection X-ray fl uorescence method (TXRF) 
to the investigation of geological samples. The historical stages of this version development are briefl y dis-
cussed. At present TXRF is the versatile technique for determining contents of element traces in samples of 
various types. Both liquids and powdered samples are analyzed. It is very easy to prepare an emitter from 
liquid sample. 5-50 μl of a sample under study is placed on a carrier and dried. The carrier is usually made 
of pure quartz or acrylic glass. Powdered samples are prepared as a suspension. This publication is the 
extended text of the report at the conference. In literature one can fi nd the great number of examples of the 
TXRF application in different fi elds of investigation. However the TXRF application is mentioned quite rare 
when deciding geological problems. Main attention is given to possibilities for the investigation of powdered 
samples using TXRF.

Keywords: total-refl ection X-ray fl uorescence analysis (TXRF), stages of instrumentation improvement, 
sample preparation, quantitative analysis of geological samples


