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Генезис месторождений определяет широкие вариации минерального и химического состава 
железных руд. При их изучении необходимо определение содержания не только основного рудного 
элемента (Fe), но также основных породообразующих элементов, особенно тех, присутствие которых 
влияет на качество получаемого из руды продукта (например, P и Mn). При определении Fe, Mg, Al, Si, 
P, Ca, Ti и Mn в железных рудах методом волнодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа 
сопоставлены два распространенных способа подготовки проб: прессование порошковых образцов 
на подложке из борной кислоты и гомогенизация прокаленного образца сплавлением с тетраборатом 
лития. Для каждого способа проведены оценки повторяемости измерения интенсивности аналитических 
линий, получены градуировочные уравнения с использованием стандартных образцов железных 
руд различных типов, применены два метода коррекции матричных эффектов (теоретический и 
эмпирический). Образцы железных руд месторождений Коршуновское, Рудногорское и Татьянинское 
Ангарской рудной провинции (север Иркутской области и юго-восток Красноярского края) были 
проанализированы аттестованными методиками атомно-абсорбционного и спектрофотометрического 
анализа, полученные результаты были сопоставлены с результатами рентгенофлуоресцентного 
анализа. При определении основного рудного элемента (Fe) и некоторых породообразующих 
элементов (Mg, Al, Si, P) способ сплавления обеспечивает меньшую погрешность, однако при 
определении Ca, Ti и Mn оба способа могут быть использованы. Выбор способа подготовки проб 
при волнодисперсионном рентгенофлуоресцентном анализе железных руд должен проводиться 
исходя из целесообразности финансовых и трудозатрат и необходимой точности анализа. 

Ключевые слова: волнодисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ, железные руды, 
породообразующие элементы, боратные стекла, коррекция матричных эффектов.
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The genesis of deposits determines wide variations in the mineral and chemical composition of iron ores. 
It is necessary to determine the content of not only the main ore element (Fe), but also the main rock-forming 
elements, especially those that affect the quality of the product obtained from the ore (for example, P and Mn). 
When determining Fe, Mg, Al, Si, P, Ca, Ti, and Mn in iron ores by wavelength-dispersive X-ray fluorescence 
analysis, two common sample preparation techniques were compared: pressing powder samples on a boric 
acid substrate and homogenization of calcined sample by fusion with lithium tetraborate. For each method, 
the repeatability of the measurement of analytical lines was evaluated, calibration equations were constructed 
using certified reference materials of iron ores of various types and two methods for matrix effects correction 
(fundamental parameters and empirical intensities) were compared. Iron ores samples from the Korshunovskoye, 
Rudnogorskoye and Tatyaninskoye deposits of the Angarsk ore province (north of the Irkutsk region and 
southeast of the Krasnoyarsk Krai) were analyzed by the certified atomic absorption and spectrophotometric 
techniques, and the results were compared with those obtained by X-ray fluorescence analysis. For the 
main ore element (Fe) and some rock-forming elements (Mg, Al, Si, P) determination, the fusion technique 
provided a smaller error, however, both techniques could be used to determine Ca, Ti, and Mn. The choice of 
the sample preparation technique for wavelength-dispersive X-ray fluorescence analysis of iron ores should 
be based on the appropriateness of the financial and labor costs and the necessary accuracy of the analysis.

Keywords: wavelength-dispersive X-ray fluorescence analysis, iron ores, rock-forming elements, 
borate glasses, matrix effects correction

ВВЕДЕНИЕ
Минеральное сырье является сложным объ-

ектом для элементного анализа, поскольку генезис 
месторождений от кристаллизации из расплавов до 
формирования руд определяет широкие вариации 
их минерального (фазового) и химического состава. 
Рудные минералы, несущие извлекаемое железо, 
обычно находятся в смеси с другими минералами 
(силикаты, глина, известняк), поэтому при изучении 
железорудных месторождений важно определение 
содержания как основного рудного элемента (Fe), так 
и других породообразующих элементов, особенно тех, 
присутствие которых влияет на качество получаемого 
из руды продукта. В частности, фосфор увеличивает 
хладноломкость сталей, а марганец, напротив, 
повышает металлургическую ценность железных 
руд, позволяя получать природно-легированные 
чугуны и стали. При классическом силикатном ана-
лизе железных руд применяют преимущественно 
методы спектрофотометрии, атомно-абсорбционной 
спектрометрии и атомно-эмиссионной пламенной 
фотометрии [1-3], которые включают сравнительно 
длительный и трудоемкий этап кислотного разло-
жения проб. Для анализа железных руд используют 
также физические методы, такие как спектрометрия 
лазерной искры [4], оптическая эмиссионная и 
масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плаз-
мой [5, 6] и нейтронно-активационный анализ [7]. 

Метод рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) 
получил распространение при определении элементов 
в различных типах руд и продуктах их переработки 
на обогатительных фабриках и в исследовательских 
лабораториях благодаря своей высокой экспрессности 
и производительности [8-15]. Железные руды содержат 
минералы разнообразного состава и требуют специ-
ального подхода, как на этапе подготовки проб, так 
и на этапе построения градуировочных уравнений. 
Химический состав стандартных образцов не всегда 
охватывает необходимые диапазоны содержания 
определяемых и матричных элементов, поэтому 
требуется коррекция матричных эффектов с помощью 

уравнений связи [16-19]. Для подготовки проб к РФА 
используются различные способы, однако ни один 
из них не является универсальным для определения 
элементов в широких диапазонах содержаний. Способ 
прессования обеспечивает высокие интенсивности 
аналитических линий и прост в исполнении [8-13], однако 
аналитический сигнал, полученный от порошкового 
образца подвержен влиянию эффекта микроабсорбци-
онной неоднородности [19-21], минимизация которого 
возможна при стабилизации размера частиц, что 
требует дополнительных затрат. Способ сплавления 
с флюсом, как правило, обеспечивает более высокую 
точность определения макрокомпонентов [14, 15, 22, 
23] однако при РФА руд используют сравнительно 
высокие степени разбавления пробы флюсом, кото-
рые часто ограничивают возможность определения 
микроэлементов с содержаниями ниже 0.1 % мас. 
Недостатками способа сплавления является трудность 
гомогенизации тугоплавких минералов (например, 
хромитов) и возможные потери некоторых элементов. 
Кроме того, образцы, содержащие более 50 % мас. 
железа, не всегда поддаются полной гомогенизации 
сплавлением с боратами лития. В данной работе 
сопоставлены погрешности определения железа 
и породообразующих элементов в железных рудах 
при использовании двух широко распространенных 
способов подготовки проб при РФА. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объект исследования

Для исследования были отобраны образцы 
железных руд из месторождений Коршуновское, 
Рудногорское и Татьянинское Ангарской рудной 
провинции (север Иркутской области и юго-вос-
ток Красноярского края), для которых характерны 
значительные изоморфные примеси Al, Si и Ca, 
влияющие на качество руд [24, 25]. Основными руд-
ными минералами по данным метода рентгеновской 
порошковой дифрактометрии на дифрактометре 
ДРОН-3 являются магнетит и гематит; также при-
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сутствуют сидерит, каолинит, хлорит и пирит [12]. 
Элементный состав образцов был определен с 
помощью аттестованных методик атомно-абсор-
бционной спектрометрии и спектрофотометрии 
(методики НСАМ 138-Х и 172-С).

Для построения градуировочных уравнений 
использовали стандартные образцы железных, 
хромовых и титановых руд: Зд-1 (Бронницкая гео-
лого-геохимическая экспедиция), ОСО 181-89, ОСО 
183-89, ОСО 184-89, 5403-90 (ТОО «Центргеоланалит», 
г. Караганда, Республика Казахстан), СО-20, СО-24 
(Западно-Сибирский испытательный центр, г. Ново-
кузнецк), ТТН, ННН, TiH (Монгольская геологическая 
лаборатория, г. Улан-Батор, Монголия), Р7г, Р9б, 
Р27, Р31, Р39 (Институт стандартных образцов, 
г.Екатеринбург) и НФС-28 (Всероссийский институт 
минерального сырья, г. Москва). 

Подготовка проб к анализу
Исследуемые образцы железных руд были 

издроблены и истерты в шаровой мельнице сталь-
ными шарами до достижения размера частиц менее 
75 мкм. Стандартные образцы представляли собой 
порошки со средним размером частиц менее 50 мкм 
и дополнительно не истирались. Как стандартные, так 
и исследуемые образцы предварительно сушили в 
течение двух часов при температуре 105 °C. Потери 
массы варьировали от 0.30 до 2.61 % мас. и обусловле-
ны в основном присутствием гигроскопической влаги. 
Часть высушенного образца прессовали с помощью 
полуавтоматического пресса под усилием 10 тонн на 
подложке из борной кислоты в таблетку диаметром 
30 мм. Другую часть прокаливали в муфельной печи 
при температуре 950 °C в течение четырех часов 
для окисления железа и других компонентов пробы, 
а также удаления или модификации компонентов, 
нежелательных для платиновой посуды, использу-
емой при сплавлении. Навеску 0.25 г прокаленного 
образца смешивали с 7.5 г высушенного при 600 °C 
тетрабората лития и добавляли 10 капель 4 % раствора 
LiBr. Полученную смесь сплавляли в платиновых 
тиглях в электропечи TheOX (Claisse, Канада) при 
температуре 1050 °C в течение 9 минут, затем расплав 
остывал до комнатной температуры, после чего его 
снова сплавляли в течение 13 минут. Затем расплав 
выливали на платиновую подложку и остывали до 
комнатной температуры, в результате чего были 
получены стеклянные диски диметром 32 мм.

Аппаратура и условия измерения
Для проведения РФА использовали после-

довательный волнодисперсионный спектрометр 
S4 Pioneer (Bruker AXS, Германия), оснащенный 
рентгенооптической схемой по Соллеру и рентге-
новской трубкой c Rh анодом. Для учета матричных 
эффектов измеряли также интенсивности линий 
элементов, содержание которых в градуировочных 
образцах превышало 1 % мас., а именно Cr (до 
38 % мас.), S (до 29 % мас.) и Ba (до 5 % мас.). В 
табл.1 приведены условия измерения интенсивности 
аналитических линий: напряжение рентгеновской 
трубки, ток, кристалл-монохроматор (фторид лития 
LiF, пентаэритритол PET, синтетический много-
слойный кристалл OVO-55), коллиматор и счетчик, 
регистрирующий излучение (SD − сцинтилляцион-
ный детектор, FC − проточно-пропорциональный 
счетчик). Экспозицию измерений линий выбирали 
таким образом, чтобы обеспечить статистическую 
погрешность на уровне менее 0.3 % при измерении 
интенсивности линии основного рудного элемента 
(Fe) и менее 1 % при измерении интенсивностей 
линий других определяемых элементов. Общая 
экспозиция измерения аналитических линий при 
анализе сплавленных стекол составила 12 минут, 
при анализе прессованных таблеток − 7 минут. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оценка погрешности пробоподготовки и 
измерения

Для оценки погрешности измерения интен-
сивностей аналитических линий были выбраны 
5 образцов руд. Из каждой пробы приготовили по 
4 прессованные таблетки и 4 сплавленных диска, 
каждый их которых анализировали 5 раз с интер-
валом в 1 час. Рассчитали суммарные коэффици-
енты вариации (VƩ), характеризующие погрешность 
измерения интенсивностей аналитических линий, 
включающую в себя погрешности установки образцов 
в спектрометр, измерения скорости счета, качества 
поверхности стекла и таблетки, взятия навесок. В 
табл.2 приведены диапазоны содержаний опре-
деляемых элементов в исследуемых образцах и 
значения VƩ для каждого способа пробоподготовки. 
Поскольку содержание Ti варьировало более чем 

Таблица 1
Условия измерения аналитических линий

Table 1
Analytical lines measurement conditions

Аналитическая линия Напряжение, кВ/
Сила тока, мА Кристалл/ Коллиматор Детектор

MgKα 30 / 80 OVO-55 / 0.46° FC
AlKα, SiKα, PKα, SKα, CaKα 30 / 80 PET / 0.46° FC

TiKα, BaLα 50 / 40 LiF(200) / 0.23° FC
CrKα, MnKα, FeKα 50 / 40 LiF(200) / 0.23° SD
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на порядок, было выделено два диапазона его 
содержаний. 

Как следует из данных табл. 2, оба способа 
пробоподготовки обеспечивают значения VƩ менее 
1 % при измерении интенсивности линии основного 
рудного элемента (Fe) и менее 2 % для других 
породообразующих элементов, за исключением 
Ti в диапазоне содержаний 0.01-0.02 % мас. При 
измерении низких интенсивностей линии Ti способ 
прессования позволил более чем в 2 раза снизить 
значение VƩ благодаря более высокой чувствитель-
ности по сравнению со способом сплавления. Для 
элементов с содержанием до 1.5 % мас. (P, Ca, Ti, 
Mn) способ прессования обеспечивал в 1.5-2 раза 
меньшие значения VƩ, в то время как для элементов, 
содержание которых в среднем превышало 1.5 % 
мас. (Mg, Al, Si), значения VƩ были сопоставимы для 
обоих способов пробоподготовки. 

Получение градуировочных уравнений
В качестве градуировочных функций рассма-

тривали различные виды уравнений в рамках про-
граммного обеспечения спектрометра SPECTRAplus: 
способ полуэмпирических уравнений связи (опция 
«variable alphas») и коррекция с использованием эм-
пирических коэффициентов. Способ теоретической 
коррекции требует полной информации о составе 
образцов, близкой к 100 %, и может быть менее точен, 
чем способ эмпирической коррекции. В качестве 
влияющих элементов был рассмотрен главный 
рудный элемент (Fe), а также элементы вмещающей 
породы, при этом число возможных влияющих 
элементов было ограничено тремя. Поскольку в 
градуировочной выборке присутствовали образцы с 
высоким содержанием Cr, учитывали спектральное 
наложение линий CrKβ1,3 на линию MnKα1,2.

В табл. 3 приведены диапазоны содержаний 
определяемых элементов (общего железа и эле-
ментов вмещающей породы в пересчете на оксиды), 
а также значения стандартного отклонения, харак-
теризующие расхождения между аттестованными 
содержаниями и содержаниями, рассчитанными с 
помощью градуировочных уравнений без коррекции 
матричных эффектов (S0

б/к), при использовании тео-
ретической коррекции (S0

VA), эмпирической коррекции 
при определении породообразующих элементов с 
учетом влияния железа (S0

Fe), а также в условиях 
поиска минимума значения стандартного отклонения 
(S0

мин) с учетом влияния других элементов. 
Из данных табл. 3 следует, что способ сплавления 

обеспечивает приемлемую точность определения 
макрокомпонентов без коррекции матричных эф-
фектов, что соответствует литературным данным 
[19], однако поиск минимума значения величины S0 
позволяет повысить точность РФА. Использование 

Таблица 2
Оценка погрешности пробоподготовки и измерения

Table 2
Estimation of the sample preparation and measurement errors

Эле-
мент

Диапазон со-
держаний, % 

мас.

VƩ, %

Способ 
сплавления

Способ прес-
сования

Mg 2.05-4.10 0.96 1.27
Al 0.89-1.98 1.43 1.44
Si 0.71-3.43 2.00 1.98
P 0.08-0.48 1.94 0.92

Ca 0.22-1.3 1.02 0.68

Ti
0.01-0.03 22.8 9.18
0.10-0.16 1.99 1.11

Mn 0.10-0.28 1.48 0.70
Fe 51.72-64.41 0.70 0.71

Таблица 3
Стандартные отклонения градуировочных уравнений

Table 3
Standard deviation values of calibration curves

Компонент
Диапазон 

содержаний, 
% мас.

Способ сплавления Способ прессования

S0
б/к S0

VA S0
Fe

S0
мин влияющие 
элементы

S0
б/к S0

VA S0
Fe

S0
мин влияющие 
элементы

MgO 0.02-18.70 0.09 0.09 0.09 0.08 
Mn, Ca 0.94 1.18 0.67 0.20

Al, Si

Al2O3 0.33-10.35 0.25 0.23 0.22 0.14 
Si, Ca, Mn 1.35 1.45 1.12 0.45

Mg, Si, Cr

SiO2 0.58-49.10 0.71 0.47 0.37 0.27
Fe, Ca 2.48 2.74 2.23 1.34 

Fe, Mg

P2O5 0.01-2.59 0.01 0.01 0.01 0.01
Si, Ti, Fe 0.05 0.05 0.05 0.02 

Ti, Si

CaO 0.07-14.67 0.12 0.12 0.11 0.07
Mg, Si, Mn 0.24 0.18 0.24 0.12 

Mg, Si

TiO2 0.05-56.50 0.06 0.06 0.03 0.01
Al, Si, Fe 0.05 0.02 0.04 0.02 

Ca, Fe

MnO 0.06-2.00 0.02 0.02 0.01 0.01
Fe 0.06 0.05 0.04 0.01

Mg, Si, Fe

Feобщ 9.67-68.24 2.2 2.2 - 1.7 
Mg Al 8.9 2.2 - 6.33

Mn, Ti S
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теоретической коррекции целесообразно только 
при определении железа из спрессованных табле-
ток, поскольку это позволяет снизить стандартное 
отклонение в 2-3 раза по сравнению с другими 
вариантами коррекции и достигнуть значения S0, 
сопоставимого со способом сплавления, в других 
случаях теоретическая коррекция не позволила 
достигнуть существенного уменьшения значений 
S0. Использование эмпирической коррекции только 
на интенсивность линий железа позволяет снизить 
значение S0 при определении Si и Ti из сплавленных 
стекол, а также Mg, Al, Ti и Mn из спрессованных 
таблеток, однако наименьших значений удалось 
достигнуть при учете влиянии других матричных 
элементов, из которых наиболее значимым оказалось 
влияние основного компонента вмещающей породы 
(Si). При анализе спрессованных таблеток влияние 
Cr при определении Al связано с замещением этих 

элементов друг другом в некоторых минералах, а 
влияние S при определении Fe − с присутствием 
сульфидных минералов. Значения стандартного 
отклонения для сплавленных проб существен-
но (в 1.5-5 раз) меньше, чем для спрессованных 
проб при определении макрокомпонентов (Mg, Al, 
Si, Ca, Fe) и практически сопоставимы (0.01-0.02) 
при определении микроэлементов (P, Ti, Mn). Для 
выбранных для дальнейшего анализа уравнений 
(выделены в таблице 3 жирным шрифтом) значения 
множественных коэффициентов детерминации 
превышали 0.98.

Оценка правильности определений 
элементов в образцах железных руд

В табл. 4 для четырех образцов железных руд 
Ангарской железорудной провинции приведены 
результаты определения содержания элементов 

Таблица 4
 Оценка правильности результатов анализа

Table 4
Estimation of accuracy of analytical results

Обра-
зец

Компонент
Схим, 

% мас.

Способ прессования Способ сплавления
СРФА ,

% мас.
Δ,

% мас.
δ,

% отн.
СРФА , % 

мас.
Δ,

% мас.
δ,

% отн.

1

MgO 8.36 ± 0.39 11.28 2.92 34.9 8.78 0.42 5.0
Al2O3 3.65 ± 0.32 2.62 -1.03 -28.2 3.66 0.01 0.3
SiO2 14.04 ± 0.43 10.14 -3.9 -27.8 13.94 -0.1 -0.7
P2O5 0.70 ± 0.07 0.90 0.2 28.6 0.77 0.07 10.0
CaO 5.22 ± 0.28 4.74 -0.48 -9.2 4.89 -0.33 -6.3
TiO2 0.23 ± 0.03 0.25 0.02 8.7 0.21 -0.02 -8.7
MnO 0.03 ± 0.01 0.05 0.02 66.7 0.04 0.01 33.3
Fe2O3 62.87 ± 0.79 66.95 4.08 6.5 63.12 0.25 0.4

2

MgO 4.02 ± 0.26 3.70 -0.32 -8.0 4.15 0.13 3.2
Al2O3 3.04 ± 0.26 2.55 -0.49 -16.1 3.07 0.03 1.0
SiO2 3.49 ±0.24 2.45 -1.04 -29.8 3.32 -0.17 -4.9
P2O5 0.19 ± 0.03 0.24 0.05 26.3 0.18 -0.015 -7.9
CaO 0.87 ± 0.10 0.86 -0.01 -1.1 0.89 0.02 2.3
TiO2 0.02 ± 0.003 0.03 0.01 50.0 0.03 0.01 50.0
MnO 0.15 ± 0.02 0.16 0.01 6.7 0.16 0.01 6.7
Fe2O3 88.44 ± 0.97 90.8 2.36 2.7 88.23 -0.21 -0.2

3

MgO 4.25 ± 0.28 5.52 1.27 29.9 4.39 0.14 3.3
Al2O3 3.08 ± 0.26 3.07 -0.01 -0.3 2.93 -0.15 -4.9
SiO2 3.49 ± 0.24 3.05 -0.44 -12.6 3.15 -0.34 -9.7
P2O5 0.80 ± 0.05 1.03 0.23 28.8 0.83 0.03 3.7
CaO 5.62 ± 0.29 5.55 -0.07 -1.2 5.43 -0.19 -3.4
TiO2 0.04 ± 0.006 0.05 0.01 25.0 0.03 -0.01 -25.0
MnO 0.28 ± 0.03 0.3 0.02 7.1 0.27 -0.01 -3.6
Fe2O3 79.01 ± 0.87 81.55 2.54 3.2 78.46 -0.55 -0.7

4

MgO 4.18 ± 0.27 3.26 -0.92 -22.0 4.34 0.16 3.8
Al2O3 4.37 ± 0.37 3.63 -0.74 -16.9 4.33 -0.04 -0.9
SiO2 5.86 ± 0.29 6.02 0.16 2.7 5.93 0.07 1.2
P2O5 0.19 ± 0.03 0.24 0.05 26.3 0.18 -0.01 -5.3
CaO 2.07 ± 0.14 1.88 -0.19 -9.2 1.99 -0.08 -3.9
TiO2 0.19 ± 0.03 0.20 0.01 5.3 0.18 -0.01 -5.3
MnO 0.26 ± 0.03 0.27 0.01 3.8 0.25 -0.01 -3.8
Fe2O3 82.29 ± 0.91 83.36 1.07 1.3 82.15 -0.14 -0.2
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(в пересчете на оксиды), полученные с помощью 
аттестованных методик (Схим), результаты рентге-
нофлуоресцентного определения (СРФА) в спрессо-
ванных и сплавленных образцах, абсолютные (Δ) и 
относительные отклонения (δ) между результатами 
РФА и анализа методиками сравнения. 

Как следует из данных табл. 4, наибольшие 
погрешности наблюдаются при определении низких 
содержаний TiO2 и MnO (менее 0.1 % мас.) для обоих 
способов пробоподготовки. При определении Fe2O3 
значение δ при анализе сплавленных образцов не 
превышало 0.7 % отн., таким образом, результаты 
РФА соответствуют третьей категории точности 
количественного химического анализа согласно ОСТ 
41-08-212-04 [26], в то время как при анализе прес-
сованных образцов значение δ достигало 6.5 % отн.  
При использовании способа сплавления значение 
δ не превышало 5 % отн. при определении MgO и 
Al2O3 и 10 % отн. при определении SiO2 и P2O5, в то 
время как при использовании способа прессования 
превышало 20 % отн., что соответствует только 
приближенно-количественному определению. При 
определении CaO, а также TiO2 и MnO в содержаниях 
выше 0.1 % мас. оба способа обеспечивали сопо-
ставимые значения δ, не превышающие 10 % отн. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сопоставление двух способов подготовки проб 

для рентгенофлуоресцентного анализа железных 
руд показало, что при определении главного руд-
ного компонента (Fe), а также некоторых породо-
образующих элементов (Mg, Al, Si, P), содержания 
которых превышают 0.5 % мас., способ сплавления 
обеспечивает лучшую повторяемость и меньшие 
погрешности по сравнению со способом прессования, 
точность которого соответствует приближенно-ко-
личественному анализу. При определении Ca, Ti и 
Mn в содержаниях более 0.1 % мас. оба способа 
обеспечивают сопоставимые погрешности. При 
проведении РФА железных руд способ подготовки 
проб может быть выбран исходя из целесообразности 
затрат и необходимой точности анализа. 
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