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В обзоре обсуждаются особенности и возможности применения вариантов рентгенофлуоресцент-
ного метода анализа (РФА) при исследовании жидких и твердых образцов. Основное внимание уде-
лено работам, опубликованным за последние 10 лет. Информацию о применении РФА из работ
предыдущего периода можно найти в обзорах и монографиях. Рассмотрены результаты экспери-
ментов по определению атомных фундаментальных параметров, таких как массовые коэффициен-
ты поглощения, выходы флуоресценции, вероятности переходов с испусканием отдельных линий
конкретных элементов, вероятности безрадиационных переходов и др., а также возможности скон-
струированных в последние годы новых моделей спектрометров РФА. Более детально обсуждается
применение для различных объектов варианта РФА с полным внешним отражением. Представлены
данные по применению РФА при исследованиях наночастиц для некоторых типичных материалов.
Такие частицы обладают качественно новыми свойствами и являются предметом изучения нано-
технологии, бурно развивающейся в последние десятилетия.
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Цель настоящего обзора – обсудить особенно-
сти и возможности применения вариантов рент-
генофлуоресцентного метода анализа (РФА) при
исследовании жидких и твердых образцов. Ос-
новное внимание уделено работам, опубликован-
ным за последние 10 лет. В рассматриваемый пе-
риод вышли в свет обзоры по различным аспек-
там РФА [1–32]. В ряде обзоров рассмотрены
различные проблемы применения варианта мето-
да РФА с полным внешним отражением [3, 17–22,
25, 31, 32]. В монографиях и учебных пособиях
[33–42] изложены физические основы и методи-
ческие рекомендации по применению РФА в раз-
личных областях исследований. В рассматривае-
мый период ушли из жизни коллеги-классики.
Их жизненный путь и вклад в развитие РФА отра-
жен в публикациях [10, 11, 40, 43–57]. Отметим,
что книга Дуймакаева и соавт. [40] открывается
разделом “Биографии”, в котором представлена
информация об учителях и коллегах (М.А. Бло-
хин, Н.Ф. Лосев, А.Н. Смагунова, В.П. Афонин,
Г.В. Павлинский, А.П. Никольский, Р.И. Плот-
ников, В.И. Карманов). В биографическом спра-
вочнике [43] можно найти информацию о докто-
рах наук, членах Научного совета по аналитической

химии (НСАХ РАН) Р.Л. Баринском, Д.А. Гогано-
ве, М.А. Кумахове, Т.А. Куприяновой, А.Н. Смагу-
новой и А.Л. Якубовиче, в книге [51] – о М.А. Кума-
хове и А.Л. Якубовиче. В работах [44, 45] Ильин и
Смагунова делятся мыслями об истории развития
рентгеноспектрального микроанализа и РФА.
Калинин в статье “Памяти ученого” [48] обсудил
творческий путь Р.И. Плотникова (1928–2015).

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА

Развитие теоретических основ РФА стимули-
руется как необходимостью преодоления возни-
кающих проблем при решении новых аналитиче-
ских задач, так и новыми возможностями метода
в связи с совершенствованием используемой ап-
паратуры. Так, например, современные техниче-
ские разработки позволяют выполнять более точ-
ные и надежные эксперименты по определению
атомных фундаментальных параметров.

Исследования влияния гетерогенности при
РФА ультрамелких частиц показали, что даже при
“мокром” измельчении порошков с добавлением
этанола в случае зерен размером <10 мкм происхо-
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дит агрегирование и обволакивание более крупных
зерен мелкими зернами другого химического со-
става, что изменяет характер зависимости интен-
сивности рентгеновской флуоресценции от круп-
ности частиц, особенно если флуоресцируют круп-
ные зерна [58]. Результаты гранулометрического
и электронно-зондового рентгеноспектрального
микроанализа позволили глубже понять природу
выявленных эффектов. Данные гранулометриче-
ского анализа порошков, обработанных ультра-
звуком, подтвердили гипотезу образования агре-
гатов. Проблемы, возникающие при РФА гетеро-
генных порошковых образцов сложного фазового
состава, рассмотрены также в работе [59]. В ра-
боте [60] экспериментально изучена зависи-
мость интенсивности рентгеновской флуорес-
ценции FeKα-линии от расстояния между спек-
трометром и анализируемым образцом для Fe-
содержащих материалов. Большое число работ
посвящено исследованию природы составляющих
рентгеновского фона и оценке вклада в суммар-
ный фон отдельных его составляющих [61–66].
Авторы работ [67–70] оценили вклад эффекта из-
бирательного (дополнительного) возбуждения в
интенсивность аналитических линий при рентге-
нофлуоресцентном анализе как насыщенных, так
и ненасыщенных образцов. Теоретические и экс-
периментальные результаты исследования про-
цессов рассеяния рентгеновского излучения и их
вклада в интенсивность спектров рентгеновской
флуоресценции приведены в публикациях [71–74].
Зависимость аналитического сигнала элементов с
малым атомным номером от энергии первичных
фотонов исследована в работе [75]. Борходоев в ра-
ботах [76, 77] обсудил понятие предела обнаруже-
ния и его связь с пределом определения в РФА.

Представляют интерес разработанные под ру-
ководством Чезарео варианты определения толщи-
ны тонких слоев металлических предметов, пред-
ставляющих историческую ценность. Ряд работ
был посвящен восстановлению слоистой струк-
туры серебра на позолоченной маске и определе-
нию однородности и толщины пластин Au, Ag и
Pb–Sn. Получение информации о химическом со-
ставе и толщине различных слоев для многослой-
ных структур стало возможным благодаря измере-
нию отношения интенсивностей разных рентге-
новских линий определенных элементов, например
Au (Lα/Lβ), Ag (Kα/Kβ), Cu (Kα/Kβ), Fe (Kα/Kβ),
Pb (Lα/Lβ), а также линий разных элементов, на-
пример AuLα/AgKα, AuLα/CuKα, PbLα/SnKα и
ZnKα/FeKα. Соотношение интенсивностей раз-
личных линий зависит от различия в эффектах
ослабления, а также в расположении слоев. Тео-
ретическая основа эффектов поглощения деталь-
но описана в работах Чезарео и соавт. Ссылки на
эти работы можно найти в обзоре [26]. Отноше-
ния Kα/Kβ и Lα/Lβ могут сильно варьироваться,
если рассматриваемый слой не является “бесконеч-

но тонким”, и когда он покрывается слоем матери-
ала другого элемента. Теоретические оценки и
результаты экспериментальной проверки пред-
ставлены авторами для позолоты, серебрения и
сплавов тумбаги всех типов, которые чрезвычай-
но распространены в металлургии некоторых на-
родов. Этот подход применялся также в работах
Трожэк и соавт. [26].

Оценка фундаментальных параметров. Для опре-
деления содержаний элементов с использовани-
ем РФА очень важно знание таких фундаменталь-
ных параметров, как массовые коэффициенты
поглощения, выходы флуоресценции, вероятно-
сти переходов с испусканием отдельных линий
конкретных элементов (относительные интен-
сивности линий), вероятности безрадиационных
переходов, химические эффекты, сечения элек-
тронной ионизации и др. [34–36, 41]. Однако
опубликованные данные либо имеют низкое ка-
чество, либо определены с большой неопределен-
ностью. Это особенно характерно для элементов
с очень малыми атомными номерами Z и диапа-
зоном энергий от 0.1 до 0.3 кэВ.

Современные технические разработки позво-
ляют выполнять более точные и надежные экспе-
рименты по определению атомных фундаменталь-
ных параметров. Измерения с применением РФА в
настоящее время широко применяются в таких
разнообразных областях, как биология и медици-
на, нанотехнологии, производство полупровод-
ников и солнечная энергетика, криминалистика,
исследование культурных ценностей и космохи-
мия, и число их растет. Расширение границ при-
менения РФА (определение содержаний элементов
с очень малыми атомными номерами, исследова-
ние распределения элементов в наноматериалах)
требует критической оценки имеющихся данных,
связанных с взаимодействием рентгеновского из-
лучения с веществом, т.е. фундаментальных пара-
метров. Эта проблема была отмечена на Европей-
ской конференции по рентгеновской спектромет-
рии (EXRS2008), состоявшейся в июне 2008 г. в
г. Цавтате (Хорватия). В рамках Европейской ас-
социации рентгеновской спектрометрии (EXSA)
была выдвинута совместная инициатива для пре-
одоления различий в качестве и неполноты суще-
ствующих фундаментальных параметров рентге-
новского излучения, что являлось серьезным огра-
ничением дальнейшего развития рентгеновских
методов анализа. Были организованы экспертные
группы по разным направлениям работ, проводи-
лись ежегодные семинары с участием 25–40 специ-
алистов, в результате чего в 2012 г. была разработана
первая “дорожная карта” по уточнению фундамен-
тальных параметров для рентгеновского диапазо-
на длин волн [78, P. 22].

Перечисленные мероприятия активизировали
теоретические и экспериментальные работы по
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оценке и уточнению значений фундаментальных
параметров. В 2017 г. эксперты выработали вто-
рую “дорожную карту” [78, P. 2], в которой подве-
ли итоги проделанной работы и уточнили ориен-
тиры на следующий период. Представленные в
настоящем обзоре публикации [79–97] отражают
лишь малую часть выполненных исследований.
Следует отметить результаты активно работаю-
щих в этой области коллег из Федерального фи-
зико-технического института PTB (Берлин, Гер-
мания) – Б. Бекхоффа, П. Хенике и М. Кольбе.

Аппаратура. В зависимости от режима возбуж-
дения аналитические методы, основанные на при-
менении рентгеновского излучения, можно разде-
лить на три большие группы: методы электронного
пучка, протонного пучка и рентгеновского (фотон-
ного) пучка, каждый из которых обладает своим
специфическим набором преимуществ и недостат-
ков. В каждой группе методов рентгеноспектраль-
ного анализа (РСА) различают разные варианты.
Например, для варианта с электронным пучком –
это электронно-зондовый микроанализ и РСА с
электронным возбуждением. Тематика настоя-
щего обзора охватывает несколько вариантов тре-
тьей группы, основанных на возбуждении атомов
исследуемых образцов рентгеновским излучени-
ем. Это следующие варианты спектрометров:

– Рентгеновские спектрометры с дисперсией
по длинам волн (ВДРФА) [36, 37, 41];

– Портативные энергодисперсионные рент-
генофлуоресцентные (ЭДРФА) спектрометры [23,
24, 98];

– РФА с полным внешним отражением
(РФА ПВО) [3, 19, 21, 22, 39];

– РФА с возбуждением флуоресценции син-
хротронным излучением (СИРФА) [99, 100];

– Сочетание возможностей варианта капилляр-
ной рентгеновской оптики Кумахова и ВДРФА
или варианта с синхротронным излучением
(СИРФА + микроРФА) [35, 99–101];

– Некоторые модели рентгеновских спектро-
метров предполагают выбор варианта изменения
спектрального распределения первичного излу-
чения рентгеновских трубок (применение филь-
тров первичного излучения, поляризаторов, вто-
ричных излучателей и др.) [16, 102–105].

Один из вариантов РФА ПВО получил назва-
ние “рентгеновская флуоресценция скользящего
падения” (РФСП; grazing incidence X-ray f luores-
cence, GIXRF). Обзор этого варианта РФА ПВО
представлен Тивари [106]. Используя комбини-
рованные исследования рентгеновской рефлек-
тометрии и GIXRF, можно получить точный и по-
следовательный набор микроструктурных пара-
метров тонкослойного образца, нанесенного на
поверхность подложки. Автор описывает приме-
ры, демонстрирующие возможности, предлагае-
мые комбинированным подходом к анализу. Из-

мерения GIXRF позволяют также получить ха-
рактеристики абсорбированных примесей на
различных поверхностях с разрешением по глу-
бине. Изменяя скользящий угол падения рентге-
новского луча, можно менять чувствительность
падающего рентгеновского луча по глубине внут-
ри материала образца до уровня нанометров. Ва-
риант метода впервые продемонстрирован в 1983 г.
Вскоре после этого он был признан мощным тех-
ническим средством для неразрушающих иссле-
дований наноструктурированных материалов с
разрешением по глубине [106].

Обычно в работах не обсуждаются причины
выбора конкретного варианта РФА. Можно пола-
гать, что основные параметры при выборе рентге-
новского спектрометра – это стоимость оборудова-
ния и опубликованные данные о метрологических
характеристиках коммерчески доступных спектро-
метров. Ниже кратко рассмотрим результаты иссле-
дований российских авторов [107–110]. В работе
[107] предложен вариант двухслойного композит-
ного детектора рентгеновского излучения, состоя-
щего из Si-детектора (слой 1) и Ge-детектора
(слой 2). Применение этого типа детекторов в
энергодисперсионных рентгеновских спектромет-
рах должно обеспечить более низкий уровень фо-
на. Китов и др. [110] сконструировали и испытали
лабораторный образец сепаратора, показавший
высокую степень извлечения алмазов из смеси
различных минералов.

ПРИМЕНЕНИЕ 
РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА

Особенности и возможности применения рентге-
нофлуоресцентного анализа с полным внешним от-
ражением. Методические подходы при РФА ПВО.
Среди вариантов РФА, активно развивающихся в
последние десятилетия, лидером по публикациям
является РФА ПВО, поэтому мы решили остано-
виться более подробно на особенностях этого мето-
да. Описание физических принципов РФА ПВО и
основные его отличия от традиционного РФА мож-
но найти в монографии Клокенкампера и фон Бо-
лена [39], а также в обзорах [3, 31, 111]. В настоя-
щем обзоре основное внимание уделено разви-
тию РФА ПВО для элементного анализа жидких и
порошкообразных проб. Возможности РФА ПВО
при исследовании пленок и поверхности описа-
ны в обзоре [26].

Поскольку при РФА ПВО в образовании рент-
геновской флуоресценции участвует очень малое
количество вещества на подложке, особое внима-
ние уделяется выбору способа подготовки проб.
Детальный обзор, описывающий основные спо-
собы подготовки проб к РФА ПВО, опубликован
Де Ла Калле и сотр. [17]. Можно выделить следу-
ющие основные варианты подготовки проб: 1)
без предварительной подготовки либо с мини-
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мальной подготовкой проб к анализу; 2) подго-
товка суспензий; 3) минерализация; 4) подготов-
ка образца на подложке in situ; 5) методы разделе-
ния и концентрирования.

Основной целью пробоподготовки к РФА ПВО,
как правило, является получение тонкого слоя вы-
сушенной пробы на подложке-отражателе с равно-
мерным распределением внутреннего стандарта.
Толщина “тонкого” излучающего слоя (поверх-
ностная плотность) может быть рассчитана с уче-
том массовых коэффициентов ослабления анали-
та и внутреннего стандарта [39]. Такие расчеты
для разных матриц можно найти в работах [112–
115]. Для экспериментального изучения влияния
химического состава и концентрации матрицы на
результаты РФА ПВО используют модельные
смеси и растворы [112, 116]. Гомогенность излуча-
теля на подложке и распределение внутреннего
стандарта можно проверить с использованием мик-
роРФА [117], морфологию, размер и форму пятна на
подложке контролируют с помощью различных
методов микроскопии [115, 117, 118]. Методом
РФА скользящих углов падения (GIXRF) изучают
образование стоячих волн и изменение интенсив-
ности сигнала при разных способах подготовки
проб [115, 119].

Среди предложенных новых подходов, направ-
ленных на получение однородного сухого остатка
пробы минимального размера, можно отметить
лиофилизацию капли на подложке-отражателе
[120], применение гидрофобного покрытия, центр
которого частично растворяется ацетоном, и вы-
сушивание капли при ее вибрации [121], покры-
тие кварцевой подложки алмазоподобным угле-
родом DLC [122], нанесение слоя резиста [123].

Для уменьшения влияния матрицы и более рав-
номерного распределения биологических жидко-
стей на подложке иногда достаточно простой
процедуры разбавления водой либо раствором
поверхностно-активного вещества [117]. На при-
мере анализа молока показано, что разбавление
пробы водой позволяет устранить эффекты
поглощения излучения элементов в низкоэнерге-
тической области спектра (P, S, Cl, K, Ca) [114,
124]. В работе [125] рекомендуется жидкости с вы-
сокой концентрацией неорганических солей раз-
бавлять раствором Triton X-100, а жидкости с вы-
соким содержанием органических веществ – эта-
нолом, что повышает правильность анализа по
сравнению с разбавлением образца просто водой.
Для рассолов также показано, что разбавление
раствором Triton X-100 позволяет избежать кри-
сталлизации солей и достичь более равномерного
распределения внутреннего стандарта [112].

В работах [115, 126, 127] изучено влияние орга-
нической матрицы сахарозы при анализе сахаро-
содержащих напитков. Рассмотрены наиболее
распространенные способы подготовки проб:

прямой, заключающийся в анализе исходного об-
разца, разбавление водой и кислотное разложе-
ние. Сделан вывод, что при анализе напитков с вы-
соким содержанием сахара необходимо использо-
вать разложение пробы для устранения матричных
эффектов при РФА ПВО, разбавление водой в
этом случае оказалось неэффективным способом.
При анализе порошковых образцов в виде суспен-
зий особое внимание уделяется влиянию размера
частиц на результаты РФА ПВО [128]. Особенно
жесткие требования к размеру частиц предъявля-
ются при анализе геологических материалов. Если
для традиционного РФА подходят порошки с раз-
мером частиц менее 75 мкм, то для РФА ПВО сред-
ний размер частиц должен быть менее 10–20 мкм
[113]. Мокрое измельчение позволило получить мо-
номодальное распределение частиц со средним раз-
мером менее 5 мкм и показало свою эффектив-
ность при анализе руд [129].

Для повышения стабильности суспензии ис-
пользуют различные агенты. Шаранов и сотр.
[130] для минимизации влияния осаждения ча-
стиц предложили использовать в качестве дис-
персионной среды жидкости с высокой вязко-
стью: глицерин и этиленгликоль.

Иногда пробы для измерений готовят непо-
средственно на подложке-отражателе. Можно от-
метить оригинальную работу Мальцева и сотр.
[131], в которой для определения состава апатита
микрокристалл наносили на подложку и раство-
ряли в азотной кислоте, а в качестве внутреннего
стандарта использовали фосфор, концентрацию
которого рассчитывали с учетом стехиометрии.

В практику РФА ПВО продолжают внедряться
способы разделения и концентрирования, на-
пример, для определения Hg [132–134], U [135–
137], As [138, 139]. Малков и сотр. [140] сравнили
различные способы пробоподготовки при опре-
делении Ni, Cu и Co в морской воде и показали,
что эффективным является предварительное экс-
тракционное концентрирование металлов в виде
диэтилдитиокарбаматных комплексов с последу-
ющей реэкстракцией. В обзоре работ сотрудни-
ков кафедры аналитической химии химфака МГУ
[141] описаны преимущества новых методических
подходов к сорбционно- и экстракционно-рентге-
нофлуоресцентному определению ионов метал-
лов в воде на спектрометре РФА ПВО. Концен-
трирование благородных металлов с использова-
нием гетероцепных азотсодержащих сорбентов с
последующим определением Os, Ir, Pt, Au из ма-
лых навесок твердых концентратов в виде суспен-
зий описано в работе [142].

Для расчета концентраций аналитов, как пра-
вило, применяют способ внутреннего стандарта с
использованием чувствительностей, определенных
с помощью стандартных растворов. Для устранения
вклада матричных эффектов строят эмпирические
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градуировки с помощью образцов известного со-
става c матрицей, подобной анализируемым про-
бам [118, 142–147]. Добавляя внутренний стан-
дарт в градуировочные образцы, можно рассчи-
тать чувствительности элементов, учитывающие
матрицу анализируемой пробы [116]. Для дополни-
тельного учета наложений линий в спектре исполь-
зуют различные варианты многомерных градуиро-
вок [148–151]. В качестве аналитического параметра
при построении градуировочных функций возмож-
но использование отношения интенсивности ана-
литической линии к интенсивности рассеянного
излучения [118, 142, 143]. В работе [152] отноше-
ние Compton/Rayleigh позволило разделить на
группы образцы разного по составу молока. Опи-
сан [153] новый способ определения P, S, K, Ca и Fe
в растительных образцах, основанный на использо-
вании отношения интенсивности аналитической
линии к интенсивности Kα линии аргона.

Среди источников погрешностей при РФА ПВО
наибольший вклад, как правило, вносит отбор
представительной аликвоты, ее нанесение и вы-
сушивание. Оценивание расширенной неопреде-
ленности, включающей различные погрешности,
возникающие при подготовке проб, определении
и расчете концентраций, можно найти в работах
[154–157].

Примеры применения РФА ПВО. Наиболее рас-
пространенными объектами анализа являются
вода [19], пищевые продукты [13, 20], биологиче-
ские материалы [13, 31, 158], что отражено в со-
ответствующих обзорах. Например, применению
РФА ПВО для анализа пищевых продуктов по-
священ обзор Боргезе и соавт. [20], в котором вы-
делены следующие основные объекты анализа:
1) напитки, 2) овощи, фрукты, травы и специи,
3) зерновые, 4) продукты животного происхожде-
ния, 5) пищевые добавки. Жидкие пищевые про-
дукты и напитки (вино [159–161], виски [162], со-
ки [160], пиво [163], молоко [114, 124], питьевую
воду [164]) можно анализировать без специаль-
ной подготовки либо после простого разбавления
водой. В работе [160] определяли содержания эле-
ментов в вине и соке с использованием как РФА
ПВО, так и традиционного ЭДРФА. Если для про-
ведения РФА ПВО достаточно высушить аликвоту
пробы на кварцевой подложке, то для традицион-
ного варианта РФА вино подвергают лиофильной
сушке, а затем полученный порошок помещают в
пластиковую кювету, дно которой покрыто май-
ларовой пленкой. Показано, что элементы Fe,
Cu, Zn, Br, Rb и Sr, определенные с помощью обоих
методик РФА, можно использовать для географи-
ческой идентификации вина. Для анализа жидко-
го молока с помощью ВДРФА требуется предва-
рительная длительная сушка пробы, а в случае
РФА ПВО можно проводить экспрессное опреде-
ление P, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb и Sr в

разбавленном молоке животного и растительного
происхождения [114, 124].

Анализ напитков без предварительной подго-
товки жидких проб может сопровождаться поте-
рей чувствительности и ограничением круга опре-
деляемых элементов, влиянием углеводородной
матрицы. В некоторых работах сравниваются воз-
можности прямого анализа и различных способов
разложения пробы при анализе виски [162], пива
[163], спиртовых напитков [165], сахаросодержа-
щих напитков [115, 126, 127].

Довольно большое количество работ посвящено
анализу чая [166–172]. Определяют состав как чай-
ных листьев, так и их настоев. Экспрессная методи-
ка приготовления суспензий из чайных листьев
осложняется влиянием размера частиц. Однако
суспензии могут использоваться в сочетании с про-
цедурой кислотного разложения чайных листьев
для определения летучих элементов, таких как Cl
и Br [168, 170].

Анализ образцов мяса [173], пшеничной муки
[174], сухого молока [146], моллюсков [175] и дру-
гих различных растительных продуктов [147, 176]
возможен в виде суспензий. Определение эле-
ментного состава витаминно-минеральных ком-
плексов также возможно с использованием рас-
творения и суспендирования [177, 178]. Для водо-
растворимых витаминов достаточно растворить
таблетку в воде. Малорастворимые образцы из-
мельчают и готовят в виде суспензий в этиленгли-
коле, чтобы избежать процедуры вскрытия образ-
ца, упростить и ускорить анализ [178].

Среди последних работ по применению
РФА ПВО в биологии и медицине можно отме-
тить определение состава мочевых камней малого
размера после микроволнового разложения [179].
Методические подходы при анализе тканей чело-
века с различным содержанием жира (толстая киш-
ка, сердце, печень, легкие, мышцы, кишечник, ко-
жа, желудок, матка, мочевой пузырь и аорта) описа-
ны в работе [180]. Показано, что для тканей с более
высоким содержанием жира (например, кожи и ки-
шечника) лучшей стратегией является кислотное
разложение образца, однако для других тканей при-
емлемые результаты получены при суспендирова-
нии порошкообразного материала в 2 М HNO3.

При экологическом мониторинге с помощью
РФА ПВО изучают состав почв [181], аэрозолей
[182]. Содержания тяжелых металлов и различных
токсичных элементов в образцах растительного
происхождения (иглах сосны [181], водных расте-
ниях [183], листьях деревьев [184]) также служат
индикаторами загрязнения окружающей среды.

В отличие от традиционного РФА, метод
РФА ПВО не является рутинным методом анали-
за твердотельных образцов с минеральной матри-
цей, но возможности метода постоянно расширя-
ются. В Институте земной коры СО РАН ведутся
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исследования по применению РФА ПВО для ана-
лиза геологических (руд, конкреций, осадков, ми-
нералов) и археологических образцов (керамики,
глины), что отражено в обзоре [185]. Шаранов и
Алов [186] представили обзор исследований, про-
водимых на кафедре аналитической химии хим-
фака МГУ, по определению элементного состава
твердотельных объектов металлургической про-
мышленности (каменного угля, кокса, медно-
цинковых руд) методом РФА ПВО. Там же метод
РФА ПВО используется [187, 188] для определе-
ния состава синтезированных образцов. Иссле-
дования, выполняемые в Индии Мисра и Дхара
[25], направлены на развитие метода РФА ПВО в
области анализа радиоактивных веществ и ядер-
ных материалов.

Среди необычных объектов анализа можно от-
метить шерсть домашних животных [189], космети-
ческие образцы [190], эссенциальные масла [191],
автомобильные шины [192]. При судебно-меди-
цинской экспертизе важен анализ остатков выстре-
лов огнестрельного оружия. В работе [193] ватной
палочкой, смоченной в азотной кислоте, собирали
частицы с тыльной стороны ладони, выщелачива-
ли и определяли Pb, Ba, Cu. В работе [194] остатки
выстрелов из огнестрельного оружия на хлопча-
тобумажной ткани разлагали в концентрирован-
ной азотной кислоте и определяли Pb, Cu, Ba, Sb,
Fe, и Zn.

Метод РФА ПВО не позволяет определять
форму нахождения элемента в пробе, но появ-
ляются первые работы по исследованию влияния
окружения элемента в спектре образца. В рабо-
те [93] продемонстрированы значительные раз-
личия между металлическим золотом(0) и хлори-
дом золота(3+). Влияние химического окружения
также наблюдалось для Pb, PbS и Pb(NO3)2 [93].
Разработан прямой метод оценки степеней окис-
ления урана по соотношению интенсивностей M-
и L-линий рентгеновского излучения [195].

Перечисленные примеры применения РФА ПВО
не охватывают все работы, опубликованные за
последние 10 лет, но даже они ясно демонстриру-
ют широкие возможности этого метода при ана-
лизе разнообразных объектов.

Применение рентгенофлуоресцентного анализа в
геологии. Геология – это традиционная область
применения РФА. Казалось бы, что все проблемы,
связанные с анализом таких проб, давно уже долж-
ны быть решены. Однако совершенствуется аппа-
ратура, повышаются требования к метрологиче-
ским характеристикам, появляются новые задачи –
все это подталкивает и стимулирует специалистов,
работающих в этой области на поиск новых более
оптимальных решений. Можно отметить следую-
щие тенденции:

– Широкое применение в полевых условиях
небольших (массой 2–3 кг) портативных рентге-

новских спектрометров с возможностями, близ-
кими к тем, что характерны для больших настоль-
ных приборов [16, 23];

– Разработка методик анализа малых коли-
честв материала [196–199];

– Обычным стало определение содержаний эле-
ментов с малым атомным номером (B, C, N, O, F)
[200, 201] и некоторых элементов, проблематич-
ных для определения методом РФА в горных по-
родах (Sc, Br, Sn, РЗЭ, Hf, Ta, W) [202–206];

– Снижение нижней границы определяемых
содержаний для большинства химических эле-
ментов [203–206];

– Определение содержаний элементов c раз-
ной валентностью [93, 207–210].

В ряде публикаций представлены результаты ис-
следований по разработке методик анализа руд, ал-
мазов и угля [14, 206, 211–216]. Выше отмечено,
что вариант РФА ПВО применяется при исследо-
ваниях разнообразных геологических материа-
лов: природной воды [112, 138, 140, 141], горных
пород, почв и отложений [131, 143–145, 155, 197],
руд [113, 129, 150] и др.

В небольшой по объему монографии Бахтиа-
рова и Савельева [37] четвертая глава посвящена
РФА минерального сырья. В одном разделе этой
главы рассмотрены особенности РФА горных по-
род и почв (отдельно микроэлементы и силикат-
ный анализ). В другом разделе обсуждены вопро-
сы анализа руд и продуктов их переработки. Книга
адресована работникам аналитических лаборато-
рий и может служить учебным пособием.

Хашке [35] в главе 7 “Применения” (треть объ-
ема монографии) рассмотрел в параграфе “Ана-
лиз драгоценных камней” как пример исследова-
ние образца турмалина (Мадагаскар), в параграфе
“Анализ керна отложения из скважины” обсудил
картирование керна с шагом 30 мкм (химический
состав и толщина слоев позволяют получать ин-
формацию о климате и загрязнениях окружающей
среды в прошлом) и в параграфе “Анализ геологи-
ческих образцов” представил информацию о РФА
урановых руд; марганцевых конкреций; ультра-
легких элементов.

Наибольший интерес с точки зрения охвата раз-
нообразных геологических объектов представляет
“Руководство по рентгенофлуоресцентному ана-
лизу”, подготовленное Виллис и соавт. [36]. Авто-
ры подробно рассмотрели ключевые этапы ана-
лиза: подготовка проб, выбор аналитических ли-
ний и условий их измерения, градуировка и
рекомендуемые стандартные образцы, учет нало-
жения линий и фона, взаимные влияния элемен-
тов. В книге представлена конкретная информация
по методикам РФА угля, карбонатов (доломиты,
магнезиты и известняки), сульфидных и оксидных
руд (Cr-, Mn-, Cu-, Zn- и Pb-руды), железных, ни-
келевых, алюминиевых, урановых и ториевых руд.
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Применение рентгенофлуоресцентного анализа в
космохимии. Космохимия – наука о химическом
составе космических тел, законах распространен-
ности и распределения элементов во Вселенной,
процессах сочетания и миграции атомов при об-
разовании космического вещества. Материалы
неземного происхождения изучаются с использо-
ванием одного из следующих вариантов: 1) в ла-
бораторных условиях (образцы доставляются на
Землю); 2) отбор проб непосредственно на по-
верхности других планет и исследование их хими-
ческого состава с помощью приборов, доставлен-
ных на эти планеты; 3) определение химического
состава горных пород на поверхности небесных
тел на основе регистрации рентгеновской флуо-
ресценции, возбуждаемой солнечным потоком
рентгеновского излучения; 4) при падении метео-
ритов на поверхность Земли. Основное внимание
нами уделено вариантам 2–4.

Публикации по этой тематике за последние
10 лет можно классифицировать по исследуемым
объектам: метеориты [217–228], планеты и спут-
ники планет в пределах Солнечной системы – Луна
[229–238], Марс [239–249], Меркурий [250–257],
Европа [258]; астероиды [259], кометы [260], кос-
мическая пыль [261].

Метеориты – малые тела Солнечной системы,
попадающие на поверхность Земли из межпланет-
ного пространства. Основным источником метео-
ритов считают пояс астероидов. В некоторых слу-
чаях на Землю попадают метеориты с Марса и Лу-
ны. Все эти внеземные материалы имеют большую
ценность для науки, так как они обеспечивают до-
полнительную информацию о телах нашей Сол-
нечной системы. Метеориты имеют размеры от
нескольких мм до нескольких метров и массу от до-
лей грамма до десятков тонн. Ежедневно на Землю
из межпланетного пространства выпадает около
10 т метеоритного вещества. Метеориты диаметром
около двух метров врезаются в атмосферу Земли
примерно раз в месяц. Однако найти удается
обычно только единичные осколки этих образ-
цов. Различают железные и каменные метеориты.

До второй половины 20 века химические про-
цессы в космическом пространстве и состав кос-
мических тел исследовали в основном путем
спектрального анализа вещества Солнца, звезд,
отчасти внешних слоев атмосферы планет. Един-
ственным прямым методом изучения космиче-
ских тел был анализ химического и фазового соста-
ва метеоритов. Найденные на Земле фрагменты
космического вещества подвергаются детальному
изучению всеми доступными методами. Большой
вклад в исследование метеоритов внесло приме-
нение электронно-зондового рентгеноспектраль-
ного микроанализа. Тысячи метеоритов были най-
дены в течение последних нескольких десятилетий
в жарких пустынях мира, например в Омане, Север-

ной Африке, Саудовской Аравии и Австралии, пу-
стыне Атакама и в США. Тем не менее эти космиче-
ские породы остаются уникальными, редкими и
драгоценными образцами, помогающими нам по-
нять раннюю эволюцию Солнечной системы.

В работе Зурфлух и соавт. [219] для исследова-
ния метеоритов использовали прибор NITON
XL3t-600 (США), энерго-дисперсионный РФ-ана-
лизатор, откалиброванный для геологических об-
разцов. Он оснащен миниатюрной рентгенов-
ской трубкой с Au-анодом (максимум 50 кВ, 2 Вт
и 40 мА) и тремя фильтрами первичного пучка
для обеспечения оптимального возбуждения раз-
ных элементов. Авторы оценили два режима из-
мерения, предлагаемых фирмой для этого прибора:
“почвенный” и “горный” режимы. “Почвенный”
режим использует метод отношения интенсивно-
сти элемента к интенсивности комптоновского
пика (способ стандарта/фона). “Горный” режим,
основан на способе фундаментальных парамет-
ров (СФП). Алгоритмы на основе СФП учитыва-
ют матричные эффекты (решаются численно ме-
тодом итераций). Интенсивность комптоновского
рассеянного излучения используется для представ-
ления суммы всех элементов, которые не опреде-
ляются непосредственно по их характеристическо-
му излучению (такие как O, N и т.д.), но которые
вносят вклад в интенсивность этого излучения. Ав-
торы использовали исключительно “горный” ре-
жим для этого исследования, так как предваритель-
ные тесты показали, что для образцов метеоритов
он более надежен и более точен по сравнению с
“почвенным” режимом. Использование “горно-
го” режима позволило подобрать градуировоч-
ную кривую. Это особенно важно, так как матри-
ца метеоритов отличается от земных пород.

В 2007 г. в Аналитический центр ИЗК СО РАН
был представлен для исследования образец раз-
мером 90 × 35 мм. Образец имел характерные при-
знаки метеоритов, в частности, сглаженные высту-
пы и ямки. Для этого образца выполнено определе-
ние относительных содержаний ряда элементов на
рентгеновском энергодисперсионном спектро-
метре с поляризатором. Установлено, что основ-
ными компонентами этого образца являются Fe и
Ni в соотношении ~(40–50) : 1, т.е. содержание
железа составляет ~96–98% и содержание никеля
2–3%. Отмечено наличие кобальта (<0.5%). Со-
держание остальных элементов в диапазоне от Ti
до Pb оказалось пренебрежимо малым. Таким об-
разом, химический состав образца подобен Си-
хотэ-Алинскому метеориту. Для более тщатель-
ного исследования необходимо частичное разру-
шение образца.

Исследования Луны. В 1970 г. космическая стан-
ция “Луна-17” доставила на Луну самоходный ап-
парат “Луноход-1”. С помощью установленного на
“Луноходе-1” рентгенорадиометрического анали-
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затора “РИФМА” было выполнено 25 анализов
лунного грунта. Через два года “Луна-21” позволила
“прилунить” “Луноход-2” (1973). На рентгенов-
ском флуоресцентном спектрометре “РИФМА-М”
выполнены сотни определений химического со-
става лунного грунта. Данные о химическом со-
ставе лунного грунта, полученные с помощью
рентгеновских спектрометров на “Луноходе-1” и
“Луноходе-2”, позволили доказать, что Море До-
ждей и дно кратера Лемонье образованы типич-
ными породами морских базальтов, в то время
как для горных пород возвышенной местности
вокруг кратера Лемонье характерны более высо-
кие содержания Fe, Si, Al и K [217]. Исследования
лунного грунта были продолжены в ходе выпол-
нения экспедиций “Аполлон-15”, “Аполлон-16”
и советскими космическими станциями.

В 21 веке к работам по исследованию Луны
присоединились Китай, Индия и другие страны.
В последние 10 лет публикации по применению
РФА для решения задач лунной программы в ос-
новном посвящены оценкам рентгеновского спек-
трометра APXS – одного из приборов для ровера
“Чандраян-2” (Индия) [229, 230, 232]. В качестве
радиоизотопного источника для него выбран 244Cm,
излучающий альфа-частицы с энергией 5.8 МэВ
и рентгеновское излучение с энергиями 14.3 и
18.4 кэВ. К сожалению, второй индийский лун-
ный зонд “Чандраян-2” вышел на окололунную
орбиту, но при спуске на лунную поверхность по-
садочный модуль разбился о поверхность Луны.

В работах [234, 236] представлены результаты
оценки условий возбуждения характеристическо-
го рентгеновского излучения электронным пуч-
ком для дистанционного рентгеноспектрального
элементного анализа поверхностных горных по-
род на безатмосферных небесных телах, в частно-
сти на Луне. Авторы работы [236] обсуждают во-
просы, требующие решения при проектировании
будущих лабораторных комплексов на Луне или
Марсе, а также рекомендуют набор минимально-
го оборудования.

Приведем здесь слова известных специалистов
Марова и Хантресса [238] “Космическая гонка –
феномен холодной войны, но, как и авиационная
гонка в первой половине ХХ века, она привела к
взрывному развитию научных, прикладных ис-
следований и технологий. Состязание в исследова-
ниях между СССР и США шло не только в области
пилотируемых полетов на Луну, но одновременно
также в запусках автоматических космических ап-
паратов к Луне и планетам Солнечной системы –
Венере и Марсу.” И далее: “Советская программа
создания автоматических космических аппара-
тов, содержавшая, наряду с успехами, много дра-
матических событий, стимулировалась стремле-
нием к технологическим достижениям, желанием
международного признания и восхищения. Она

достигла и того и другого. Советские космиче-
ские роботы были первыми на Луне, первыми на
Венере и первыми на Марсе.”

Исследования Марса. Работы последнего деся-
тилетия по марсианской тематике посвящены в
основном испытаниям приборов и методик РФА
в рамках подготовки к будущим экспедициям.

В заключение этого раздела необходимо отме-
тить высокий уровень работ по применению РФА
для исследования химического состава материалов
в космохимии. В ряде работ авторы детально оцени-
вают влияние неопределенности калибровки и из-
менения в интенсивности аналитических линий,
которые связаны с физическими и композицион-
ными неоднородностями в таких материалах.

Применение рентгенофлуоресцентного анализа в
биологии и медицине. По этой проблеме опубли-
ковано большое число обзорных работ. Это – об-
зоры общего характера [13, 31, 147, 158], обзоры,
посвященные анализу чая, кофе, молока, напит-
ков и других пищевых продуктов [8, 20, 27, 114,
127], применению в медицине [28, 29], исследова-
ниям растительных материалов [30]. Основные
области применения РФА в биологии и медицине:
определение содержаний основных и токсичных
элементов в растениях, продуктах питания, об-
разцах костей, зубов, волос, ногтей, тканей жиз-
ненно важных органов, жидкостей организма, та-
ких как кровь, сыворотка, плазма, слюна и др.
Как правило, эти исследования являются частью
прикладных программ, включающих экологиче-
ские исследования и контроль метаболических
процессов в организме человека.

Применение рентгенофлуоресцентного анализа
при исследовании наночастиц. Наночастицы явля-
ются предметом изучения для нанотехнологии,
бурно развивающейся в последние десятилетия.
Термин “нанотехнология” впервые был использо-
ван в 1974 г. японским ученым Танигучи при об-
суждении проблем обработки хрупких материа-
лов. РФА успешно применяется при исследова-
ниях в материаловедении и при разработке новых
лекарственных препаратов, а также методов их
адресной доставки. В медицинских системах тер-
мин “нано” появился в 21 веке в связи с исполь-
зованием драгоценных металлов (Ag, Au и Pt).
Наночастицы (НЧ) считались фундаментальными
строительными блоками нанотехнологий. Синте-
зированные НЧ характеризуют комплексом мето-
дов, включая УФ- и инфракрасную спектроскопию
с преобразованием Фурье, рентгеновскую дифрак-
цию, динамическое рассеяние света, просвечиваю-
щую электронную микроскопию, ЭДРФА и РФА
ПВО [13, 29, 262–264].

Разработки в области нанотехнологий находят
применение практически в любой отрасли. Одна-
ко уже исследования начального периода показали,
что наноматериалы могут неблагоприятно влиять
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на здоровье человека [265]. В связи с расширением
зон применения НЧ защита дыхательной системы
человека от воздействия переносимых по воздуху
наночастиц стала новой проблемой здравоохране-
ния. В результате воздействия НЧ отмечается повы-
шенная заболеваемость и смертность. Структуры
наноматериалов с большей вероятностью могут
быть токсичными, однако очень мало известно об
их взаимодействии с биологическими системами. В
обзоре [265] исследуются возможные основные ме-
ханизмы токсичности наночастиц после ингаляци-
онного воздействия. Очень важно распознать по-
тенциальный риск воздействия НЧ, используя со-
ответствующие методы испытаний на токсичность.
Авторы обсуждают текущие достижения и ограни-
чения методов оценки токсичности НЧ.

Рентгеновские методы визуализации НЧ, та-
кие как РФА и просвечивающая рентгеновская
микроскопия, используют реже, чем, например, ва-
рианты метода масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой (МС-ИСП). Однако МС-ИСП
может создавать только двумерные изображе-
ния для элементного распределения, а метод
микроРФА позволяет генерировать трехмерные
изображения. Рентгеновский пучок, используе-
мый для СИРФА, может обеспечить простран-
ственное разрешение от 1 до 10 мкм, а в некото-
рых случаях можно получить пространственное
разрешение <100 нм (использование зонных пла-
стинок Френеля) [266, 267]. Любек и соавт. (2013)
на синхротроне Bessy использовали размер пучка
40 мкм (в вертикальной плоскости) × 140 мкм (в
горизонтальной) [268].

Несмотря на отсутствие необходимого про-
странственного разрешения, РФА с использова-
нием стандартных рентгеновских спектрометров
с дисперсией по длине волны предоставляет важ-
ную информацию при исследованиях нанопо-
рошков. Так, применение РФА позволило впер-
вые оценить антибактериальную активность сме-
сей биоактивного стекла и двухфазного фосфата
кальция [269]. Нанопорошки готовили золь-гель
методом. Для решения указанной задачи кроме
РФА использовали рентгеновскую дифракцию и
два варианта электронной микроскопии. Авторы
пришли к выводу, что при определенной пропор-
ции нанопорошков их смесь может найти приме-
нение в стоматологии и ортопедии.

Рентгеновская флуоресцентная компьютерная
томография (РФКT) – это метод, который позво-
ляет идентифицировать, определять содержание
и местонахождение элементов внутри объектов пу-
тем регистрации рентгеновской флуоресценции,
возбуждаемой источником возбуждения, например
синхротроном. Однако вариант с синхротроном
ограничивает доступность РФКT для рутинных
приложений биомедицинского картирования. Ав-
торы работы [270] разработали вариант выполне-

ния РФКT на настольном приборе с обычными
полихроматическими источниками рентгеновского
излучения и использовали его для точного отобра-
жения распределения наночастиц золота, введен-
ных мыши с опухолью. Распределение этих НЧ,
определенное с помощью настольной РФКT, под-
тверждено с помощью МС-ИСП. Это исследование
продемонстрировало значительное (до двух поряд-
ков величины) повышение чувствительности и
специфичности обнаружения и определения Au
НЧ с помощью настольной РФКT по сравнению
с обычной рентгеновской КТ. Результаты также
подтвердили уникальные возможности настольной
РФКT для одновременного определения простран-
ственного распределения и концентрации нерадио-
активных металлических зондов, таких как Au НЧ,
в контексте картирования мелких животных.

Группа специалистов из лаборатории Атомно-
го института (Вена, Австрия) использовала мик-
ро- и нанорентгеновскую флуоресцентную спек-
трометрию для исследования костной ткани. В
работе [271] представлены результаты изучения
пространственного распределения микроэлемен-
тов в образцах костей. Работы велись по трем на-
правлениям. В первом изучали распределение
элементарных компонентов имплантатов на ос-
нове магния на различных стадиях процесса де-
градации в окружающей костной ткани с упором
на Mg и Y. Анализ выполняли с использованием
специального микроРФ-спектрометра для обна-
ружения элементов с малым Z. Второе направле-
ние посвящено пространственному распределению
цинка в склерозирующей остеосаркоме высокой
степени, картированной с помощью конфокально-
го микроРФА, с использованием синхротронного
излучения для возбуждения рентгеновской флуо-
ресценции. Уровни цинка в опухоли сравнивали
с соседними нормальными тканями. Для разли-
чения здоровой и больной кости использовали
визуализацию в обратно рассеянных электронах.
Третий эксперимент продемонстрировал эффек-
тивность индуцированного синхротронным из-
лучением наноРФА с размером луча около 500 нм
для исследования костной ткани. Особое внима-
ние уделяли преимуществам микро- и наноРФА в
анализе костей. Авторы отмечают, что примене-
ние нанорентгеновского картирования перспек-
тивно в анализе костей, но в настоящее время
возможно только для тонких образцов. Для таких
измерений настоятельно рекомендуется последо-
вательное сканирование с уменьшающейся ши-
риной шага (использовалось в работе [271] – от
грубого сканирования к точному) или, в качестве
альтернативы, система масок или маркеров для
определения точного положения измерения.

В работе [272] впервые успешно получено ди-
намическое биораспределение in vivo наночастиц
золота для живых мышей. Разработанная система
рентгеновского картирования с использованием



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 11  2023

РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ АНАЛИЗ 989

точечных отверстий с возбуждением полихрома-
тическим рентгеновским излучением может быть
потенциальным методом молекулярной визуали-
зации для металлических наночастиц, которые
могут выступать в качестве радиосенсибилизато-
ра и агента доставки лекарств. Измеренное био-
распределение Au НЧ у мышей было сопоставлено
и подтверждено методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой.

С развитием новых аналитических методов и
приложений при постоянно усложняющихся тре-
бованиях к аккредитации лабораторий растет спрос
и повышаются требования к стандартным материа-
лам. В статье [273] сделан обзор общих тенденций в
области создания таких материалов, а также разра-
боток в отдельных областях применения, в кото-
рых активно работает Федеральный институт ис-
следования и испытаний материалов (БАМ), Гер-
мания. Помимо рассмотрения традиционных
областей применения, обсуждаются разработки в
области оптической спектроскопии и наноматери-
алов. На фоне быстрого развития нанотехнологий
лишь небольшое число наноCRM доступны в на-
стоящее время. Обычно это слоистые структуры и
идеальные, т.е. сферические частицы разного раз-
мера, чаще всего изготавливаемые из золота или
полистирола.
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