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МЕТОДОЛОГИЯ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

ВОЛНОВОЙ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ СПЕКТРОМЕТР XRF-1800 
(SHIMADZU, ЯПОНИЯ) : 

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ МИКРОПРИМЕСЕЙ В РУБИНАХ
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Рентгенофлуоресцентный прибор XRF-1800 
фирмы SHIMADZU (Япония) является универсаль-
ным волновым спектрометром для определения хи-
мического состава различных объектов. Рентгенов-
ская трубка с анодом из родия (мощность 4 кВт) 
расположена сверху облучаемого образца, что наи-
более подходит для прессованных порошковых 
проб. Прибор в базовой комплектации оснащен че-
тырьмя кристаллами-анализаторами TAP, PET, Ge, 
LiF�������������������������������������������(200), проточно-пропорциональным и сцинтил-
ляционным счетчиками, стабилизатором вакуума 
и позволяет измерять интенсивности линий и фо-
на элементов от натрия до урана. Стандартные об-
разцы состава различных типов горных пород, име-
ющиеся в лаборатории и спрессованные в таблет-
ки диаметром 40 мм, используются для построе-
ния градуировок. Современное программное обе-
спечение дает также возможность выполнить ка
чественно-количественный рентгенофлуоресцент-
ный анализ (РФА), сравнительный анализ (нало-
жение до восьми спектров), рассчитать содержа-
ние определяемых элементов способами калибров-
ки с учетом матричной коррекции или фундамен-
тальных параметров (FP). Кроме того, спектрометр 
XRF����������������������������������������    -1800, обладающий новой опцией локально-
го анализа неоднородных объектов, может прово-
дить картирование участка диаметром 30 мм с ша-
гом 250 мкм и распределением по интенсивностям/
концентрациям элементов.

В программном обеспечении (ПО) наших спек-
трометров фирмы SHIMADZU есть и сходство, и 
различия. Принципиальная разница в одновремен-
ном накоплении рентгеновских импульсов эле-
ментов на EDX-900HS и получении последова-
тельной развертки спектра по длине волны со сме-
ной кристаллов-анализаторов на XRF-1800. Выбор 
оптимальных условий, особенно угловых положе-
ний линии и фона, энергетического профиля детек-
тора, осуществляется экспериментально по реко-
мендации ПО, с учетом диапазона определяемых 
содержаний и наличия мешающих элементов.

Со времени освоения ����������������������XRF�������������������-1800 нами были по-
добраны условия возбуждения и регистрации спек-
тров породообразующих, примесных элементов и 
измерены стандартные образцы состава различных 
типов горных пород. Созданы аналитические груп-
пы: гипербазиты (определяемые элементы Na – P, 

K, Ca, Ti, Cr – Zn), силикаты, осадочные (Na – S, K, 
Ca����������������������������������������������������, ��������������������������������������������������Ti������������������������������������������������ – ���������������������������������������������Fe�������������������������������������������), карбонаты (�����������������������������Na��������������������������� – ������������������������Si����������������������, ��������������������K�������������������, �����������������Ca���������������, �������������Ti����������� – ��������Fe������), же-
лезорудные (Mg – S, K, Ca, Ti – Fe), хромиты (Mg – 
Si, Ca, Cr, Fe), Rb–Sr–Zr–Air, Ba-2013.

В число анализируемых включены два новых 
объекта – сульфидные руды и керны нефтяных 
скважин (содержащие серу и органическое веще-
ство); для этого проведены дополнительные мето-
дические работы. Условия измерений сульфидов 
подобраны по стандартам ��������������������   RUS�����������������    1–4. Созданы но-
вые аналитические группы ���������������������� Cu��������������������  – ����������������� Zn��������������� -14-����������� st���������  (опреде-
ляемые элементы Na – S, K, Ca, Ti, Mn – Zn, As, Pb) 
и КЕРН.

Использование спектрометра ��������������  XRF�����������  -1800 в на-
стоящее время позволяет, благодаря измерению 
фона, контролировать малые содержания элемен-
тов (например, �����������������������������������Na���������������������������������, �������������������������������Mg����������������������������� в породах, �����������������Al���������������, �������������Si�����������, ���������Fe������� в кар-
бонатах). Анализ единичных образцов заказчика, 
качественно-количественные определения соста-
ва, особенно неизвестных объектов, также выпол-
няются на XRF-1800.

Все изложенное выше относится к РФА порош-
ковых проб, спрессованных в таблетки-излучатели. 
Необходимость определения состава минералов не-
разрушающим способом обусловливает методиче-
ские особенности их анализа.

Целью данной работы является постановка 
новой методики рентгенофлуоресцентного опреде-
ления оксидов Mg, Ti, V, Fe, Cr, Ga в природных и 
синтетических корундах.

Природные корунды – рубины и сапфиры – от-
носятся к драгоценным камням, стоимость которых 
широко варьируется в зависимости от их характери-
стик – цвета, блеска, чистоты, механической прочно-
сти. Большинство добываемых минералов низкого и 
среднего качества, однако современные высокотем-
пературные технологии по изменению цвета, очист-
ке, заполнению трещин органическим наполните-
лем, боратным или свинцовым стеклом приводят к 
увеличению блеска и прозрачности. Возникает не-
обходимость в методах исследования в целях уста-
новления подлинности рубинов и сапфиров, их от-
личия от облагороженных и синтетических камней. 
Состав корундов зависит от условий их формирова-
ния и влияет на цвет, поэтому содержание микро
примесей-хромофоров (Fe, Cr, Ti, Mn, V) может слу-
жить диагностическим признаком при определении 
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месторождения драгоценных камней. Ценность об-
разцов требует неразрушающего контроля, напри-
мер, методом рентгенофлуоресцентного анализа.

Малые размеры минералов и отсутствие моно-
кристаллических образцов сравнения обусловлива-
ют методические особенности их пробоподготовки 
и измерений на волновом спектрометре XRF-1800.

ПОДГОТОВКА ПРОБ КОРУНДОВ И ОБРАЗЦОВ 
СРАВНЕНИЯ

В данной работе использованы два типа образцов: 
порошкообразные и монокристаллические корун-
ды. Специально изготовленные ограничительные 

маски (диаметр центрального отверстия 5 мм, а 
внутренняя фаска 25 мм) позволяют поместить в 
кювету как спрессованные из 2 г порошка таблетки 
Ø 20мм, так и плоские отшлифованные кристаллы 
и огранки. Коллиматор спектрометра при этом 
3 мм. Сравнение рентгеновских спектров одного 
и того же однородного синтетического образца 
в виде таблетки и монокристалла показало, что 
интенсивности примесных элементов совпадают, 
поэтому для ���������������������������������  построения градуировочной зависи-
мости были приготовлены порошковые смеси на 
основе оксида алюминия с концентрациями ми-
кропримесей от 0.0038 до 1.5%, что соответству-
ет их содержаниям в природных образцах [5–7].

Таблица 1. Условия измерений элементов-примесей в корундах на спектрометре XRF-1800

Параметр Элемент, аналитическая линия
Si Кα Mg Кα Cr Кα Fe Кα Ga Кα Ti Кα V Кα

Кристалл-анализатор PET TAP LiF LiF LiF LiF LiF
Положение пика линии, град 108.80 45.00 69.30 57.50 38.90 86.10 75.90
Точки измерения фона, град 106.3

110.2
44.2
46.4

68.6
70.7

56.8
58.3

38.0
39.8

84.9
88.1

76.5
76.9

Напряжение РТ, кВ 25 20 40 40 40 35 40
Время экспозиции, с 60 60 60 60 60 100 60

Рис. 1. Градуировочный график для определения галлия в корундах на рентгенофлуоресцентном спектроме-
тре XRF-1800.
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Оксиды алюминия, галлия, железа, хрома, тита-
на, кремния, магния прокаливают при температуре 
800°C, оксид ванадия просушивают при температу-
ре 300°C до постоянной массы. В первую очередь 
подготовлена исходная смесь с содержанием ~ по 
1.5% Ga2O3, Fe2O3, Cr2O3, TiO2, V2O5, MgO, SiO2, а 
из нее – остальные пять градуировочных образцов 
серии (последовательным разбавлением 1:1 осно-
вой, растирая в ступке со спиртом не менее 2 ч). 
Из полученных ~ 6 г каждой смеси с добавлением 
5%-го раствора поливинилового спирта спрессова-
но по три таблетки Ø 20мм.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ 
ИЗМЕРЕНИЙ КОРУНДОВ НА СПЕКТРОМЕТРЕ 

XRF-1800

Для увеличения чувствительности и повторя-
емости определения содержаний микроприме-
сей подобраны условия возбуждения и регистра-
ции аналитических линий. Проведены классиче-
ские эксперименты [3], в которых последователь-
но изучено действие одного фактора, в то время 
как все остальные были стабилизированы. Одно-
факторный эксперимент проводили на синтетиче-
ских монокристаллах корунда при фиксированных 
для всех элементов значениях силы тока рентге-
новской трубки 95 мА, среды – вакуум, апертуры 
3 мм. Выбранные оптимальные условия измере-
ний рентгеновских спектров приведены в табл. 1.

В ПО спектрометра XRF-1800 в режиме коли-
чественного анализа образцов создана аналитиче-
ская группа quan-rubins, а для качественно-коли
чественных определений способом фундаменталь-
ных параметров – группа ruby. Все приготовлен-
ные в таблетках смеси, основа оксида алюминия, 
как фоновый излучатель, а также государственный 
стандартный образец ГСО 2655-83 СОА-1 много-
кратно измерены на приборе. После сглаживания 
спектров по 25 точкам способом Савицкого – Гал-
лея и ручной коррекции фона вычислены интен-
сивности линий элементов и построены калибров-
ки для определения содержаний оксидов исследу-
емых элементов. Градуировочный график для гал-
лия приведен на рис. 1.

На рис. 2 сравниваются рентгеновские спектры 
проб различного происхождения. Методика мо-
жет быть использована для разделения корундов 
по месторождениям. Подобная работа проведена 
А.В. Поротниковым в лаборатории ФХМИ ИГГ 
УрО РАН для автоматического определения проис-
хождения изумруда [1].

ВЫВОДЫ

Разработана неразрушающая методика количе-
ственного рентгенофлуоресцентного определения 
оксидов примесных элементов: Fe, Ti, Mg, Ga, V и 
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Cr, в корундах с использованием волнодисперсион-
ного рентгеновского спектрометра XRF-1800 фир-
мы SHIMADZU (Япония). Диапазон содержаний 
0.01–1.5% с погрешностями не более 30%. Преде-
лы обнаружения составляют от 0.0004% для галлия 
до 0.01% для магния.

Работа выполнена в рамках научно-исследова
тельской работы “Развитие аналитически-инфор
мационного обеспечения криминалистических ис-
следований цветных драгоценных камней” в ЦКП 
УрО РАН “Геоаналитик”.
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