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Предложена методика рентгенофлуоресцентного
определения Br, I, Mo, W и Cr в водных растворах.
Построены градуировочные графики для определе�
ния названных элементов при различных характе�
ристических длинах волн. Наименьшее значение
предела обнаружения достигнуто для молибдена
(по линии Kα) – 3⋅10�7 моль/л, наибольшее – для
иода (по линии Kα) – 4⋅10�5 моль/л. Наибольшая
относительная случайная погрешность составила
6% для иода (по линии Kα), для остальных элемен�
тов она в пределах 1–3 %. Установлено сильное вза�
имное мешающее влияние элементов на результа�
ты совместного определения, при этом иод сильнее
мешает определению брома, чем наоборот, и молиб�
ден сильнее мешает определению вольфрама.

Ключевые слова: взаимное мешающее влияние
элементов; водные растворы; градуировочные гра�
фики, определение брома, иода, молибдена, вольф�
рама и хрома; рентгенофлуоресцентный метод; спо�
соб добавок; сравнение характеристических линий

A method for the X�ray fluorescence determination of Br,
I, Mo, W, and Cr in aqueous solutions has been
developed. Calibration graphs were constructed for the
determination of the mentioned elements using different
characteristic wavelengths. The lowest detection limit
was achieved for molybdenum (Kα line) – 3⋅10�7 mol/L,
whereas the highest was obtained for iodine (Kα line) –
4⋅10�5 mol/L. The highest relative random error was 6%
for iodine (Kα line); for the other elements it ranged
within 1–3 %. Strong mutual interference effects of the
elements on each other's determination were established,
with iodine interfering more strongly with the
determination of bromine than vice versa, and
molybdenum interfering more strongly with the
determination of tungsten.
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Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) –
современный метод, позволяющий определять
значительное число химических элементов. К дос�
тоинствам метода следует отнести простую пробо�
подготовку, экспрессность, прецизионность, не�
разрушающий характер, малую зависимость от
химической формы нахождения определяемого
элемента в пробе, возможность определения не�
скольких аналитов без их отделения друг от друга.
Существенным недостатком РФА является мат�
ричный эффект, возникающий, как правило, в ре�
зультате поглощения характеристического излу�
чения определяемого элемента атомами сопут�
ствующих элементов.

Анализ литературных источников, опубли�
кованных в последние годы, показал, что рентге�
нофлуоресцентный метод активно применяется
для определения широкого круга металлов в раз�
личных объектах. Так, экспресс�анализ снежного
покрова в промышленных зонах с помощью РФА
позволил определить содержание Cr, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn и V 1. Определение золота в драгоценных
сплавах выполнено авторами 2. Они установили,
что в присутствии Ag, Cu, Zn, Ni и Pd растет по�
грешность анализа, и использовали многофактор�
ный регрессионный подход для ее снижения. Ме�
тодом РФА было установлено 3, что вследствие
селективного выщелачивания Cu и Pb с поверх�
ности древних серебряных монет содержание се�
ребра в патине превышало объемное содержание до
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30%, что свидетельствует о необходимости приме�
нения методов профилирования по глубине (напри�
мер, микро�РФА) или анализа шлифов в исследова�
ниях культурного наследия. Определение следовых
количеств Fe и Cr в сверхтонкой алюминиевой
фольге, выполненное в работе 4, выявило занижение
результатов вследствие неучтенного самопоглоще�
ния. Авторы предложили снизить его, учитывая тол�
щину фольги, что обеспечило точность контроля. В
работе с использованием волнодисперсионного
РФА показано 5, что повышенное содержание К и
Rb в глинах снижает температуру обжига и увеличи�
вает пористость керамических изделий.

Важной особенностью РФА�анализа являет�
ся возможность неразрушающего исследования. В
работе 6 предложена рентгенофлуоресцентная ме�
тодика определения Мо и Со в цементированных
карбидах без разрушения образцов, что сократило
время анализа более чем на 75%.

Рентгенофлуоресцентный анализ применя�
ется и в исследовании проб с органической матри�
цей. В работе 7 было определено содержение Fe и Zn
в металлорганических соединениях, а использова�
ние программного обеспечения ALPHA�VRA�30
обеспечило высокую точность результатов, особен�
но с учетом частичного перекрытия аналитических
линий определяемых элементов. Полимерные гид�
рогели, используемые для очистки воды, были не�
посредственно (без элюирования) проанализирова�
ны РФА 8, что подтвердило эффективное совмест�
ное удержание Fe, Мn, Cu, Cr, Co и Ni.

Кроме твердых проб, объектами рентгенофлу�
оресцентного анализа могут быть и жидкие среды. В
работе 9 анализированы цинксодержащие хелатные
комплексы, как в форме твердых излучателей, так и
в форме водных растворов. Было показано, что при
анализе растворов снижается влияние Ca и Fe на ре�
зультаты определения цинка.

Применение рентгенофлуоресцентного ана�
лиза в экологических исследованиях позволяет
реконструировать исторические тенденции заг�
рязнения и выявлять антропогенные источники
металлов. Анализ кернов верховых болот Архан�
гельской области методом энергодисперсионного
РФА показал повышенные концентрации Ti, Cr,
Pb в верхних слоях, коррелирующие с деятельно�
стью металлургических комбинатов по перера�
ботке сульфидных руд 10. Анализ таежных почв
полуострова Ямал после лесных пожаров разного
возраста (7, 23 и 30 лет) не выявил значимых дол�
госрочных изменений концентраций Fe, Mn и Cr,
что позволило предположить авторам 11, что в
олиготрофных северных экосистемах тяжелые
металлы остаются относительно инертными. При
анализе городских почв установлено 12, что суще�
ственными факторами, влияющими на концент�

рации Pb, Zn и Cu, являются количества общего
органического углерода и карбонатов, меняющие
вымываемость и биодоступность металлов. Иссле�
дование Achillea millefolium (тысячелистника обык�
новенного) с применением энергодисперсионного
РФА и гамма�спектрометрии выявило 13, что участ�
ки с высоким содержанием Zn и Мn систематически
характеризовались низкими концентрациями Cd и
Рb, что, возможно, указывает на конкурентное инги�
бирование поглощения в корнях растений.

Содержание неметаллов также является
предметом рентгенофлуоресцентого анализа. В
работе 14 авторы предложили методику определе�
ния иода в молоке, отметив высокую экспресс�
ность определения, отсутствие этапов лиофилиза�
ции или кислотного разложения пробы. В работе 15

показана пригодность метода РФА для определе�
ния микрограммовых масс иода в поливитамин�
ных таблетках, со случайной погрешностью не бо�
лее нескольких процентов. Авторы 16 выполнили
определение Br, Cl, F, P, S в почвах и донных отло�
жениях, показав наличие спектральных и матрич�
ных помех. В статье 17 была предложена методика
с применением портативного РФА анализатора
для обнаружения брома как маркера антипирено�
вых строительных пен, что позволило надежно
различать строительные изоляционные материа�
лы и упаковочные пены, встречающиеся в окру�
жающей среде. В 18 разработана методика опреде�
ления брома и иода в почвах с использованием
вторичных мишеней (Mo и Al2O3), снижающем
спектральные помехи.

Таким образом, РФА широко применяется
при исследовании горных пород и почв, металлов,
их сплавов, фармацевтических продуктов, кото�
рые являются, главным образом, твердыми объекта�
ми. Для анализа растворов рентгенофлуоресцент�
ный метод применяется реже, поэтому работа, кото�
рая посвящена рентгенофлуоресцентному опреде�
лению ионов в растворе, является актуальной.

Целью настоящей работы являлась оценка
возможностей рентгенофлуоресцентного метода
для анализа водных растворов, содержащих Br, I,
Mo, W, Cr.

Материалы и методы

Градуировочные растворы приготовили, ра�
створив навески соответствующих солей (броми�
да калия, иодида натрия, молибдата аммония,
вольфрамата натрия, нитрата хрома) квалифика�
ции чистоты «х.ч.», взятые на весах AND GR�200,
в дистиллированной воде. Приготовленные ра�
створы галогенидов стандартизировали аргенто�
метрическим титрованием (метод Фольгарда), ра�
створы ионов металлов – комплексонометричес�
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ким титрованием (Cr – обратным титрованием со�
лью цинка, Mo и W определяли после восстанов�
ления). Аликвоты разбавленных в желаемое чис�
ло раз растворов индивидуальных солей, их сме�
сей (при исследовании взаимного влияния) или
объектов анализа помещали в кювету, дно кото�
рой затягивали полипропиленовой пленкой, про�
зрачной для рентгеновского излучения. Аналити�
ческий сигнал (скорость счета в тыс. импульсов в
секунду на микроампер – cps/μA) измеряли на
рентгенофлуоресцентном спектрометре Shimadzu
EDX�900. Управление прибором, задание усло�
вий измерения, сбор и обработку результатов про�
водили с помощью установленного на персональ�
ном компьютере программного обеспечения. По�
лученные результаты фиксировали.

Результаты и обсуждение

Программное обеспечение спектрометра
EDX�900 позволяет выполнять определение рас�
сматриваемых элементов при нескольких линиях.
Их характеристики представлены в табл. 1.

Таблица 1
Условия определения изучаемых элементов

методом РФА на EDX�900*

Эле-
мент 

Аналити-
ческая 
линия  

Энергия   
аналитической 
линии, кэВ 

Аналитический 
интервал, кэВ 

Кα 5.4 5.22–5.62 
Cr 

Кβ 5.9 5.74–6.14 
W  Lα 8.4 8.2–8.6 

Кα 11.9 11.66–12.16 Br 
Кβ 13.3 13.04–13.54 
Кα 17.5 17.20–17.70 Mo 
Кβ 19.6 19.38–19.88 
Кα 28.5 28.12–28.92 

I  Кβ 32.3 31.78–32.78 

* В порядке возрастания энергии аналитической линии.

Из таблицы следует, что определение изучае�
мых элементов, за исключением W, может быть
выполнено, по крайней мере, по двум линиям.
Энергия линий Кα и Кβ вольфрама слишком вели�
ка и поэтому на EDX�900 их использовать нельзя.
Очевидно, что возможности анализа по разным
линиям одного элемента будут отличаться.

Для построения градуировочных графиков
были приготовлены серии растворов KBr, NaI,
(NH4)2MoO4, Na2WO4 и Cr(NO3)3 в интервале
концентраций от 1·10�4 до 1·10�1 моль/л. Растворы
анализировали на рентгенофлуоресцентном спек�
трометре EDX�900 в выбранных условиях. По по�
лученным данным строили зависимости интен�
сивности аналитической линии от концентрации
элемента в растворе – градуировочные графики.

На рис. 1 в качестве примера представлен градуи�
ровочный график для определения молибдена.

Рис. 1. Градуировочный график для определения Mo
в водных растворах: EDX�900; напряжение на трубке
50 кВ; линия Mo Кα; время регистрации 100 с

По полученным данным рассчитали уравне�
ния градуировочных графиков для определения
выбранных элементов методом наименьших квад�
ратов (табл. 2). Для всех изученных линий в рас�
сматриваемой области концентраций элементов
выполняется прямо пропорциональная зависи�
мость интенсивности от концентрации с высоки�
ми значениями коэффициентов детерминации –
не менее 0.98. Это подтверждает пригодность выб�
ранного подхода к анализу. В целом, для однотип�
ных линий наблюдается соответствие получен�
ных результатов известным закономерностям – в
РФА чем выше молярная масса элемента, тем бо�
лее низкие концентрации обычно можно опреде�
лять. Исключение представляет иод, для которого
угловой коэффициент при обеих линиях меньше,
чем для брома. Кроме того, для одного и того же
элемента угловые коэффициенты для линий Кα
превышают аналогичные величины для Кβ  и, тем
более, для Lα. Так, при линиях Lα определение хро�
ма и брома в выбранном интервале концентраций
невозможно из�за маленьких значений измеряемых
аналитических сигналов. Это объясняет тот факт,
что в программном обеспечении в большинстве слу�
чаев именно линии Кα являются рекомендуемыми
«по умолчанию» при определении изучаемых эле�
ментов, а другие следует выбирать вручную.

Оценили относительную погрешность ре�
зультатов измерений при концентрациях, соот�
ветствующих линейной области градуировочных
графиков. Из полученных данных следует, что оп�
ределение хрома и молибдена можно проводить с
погрешностью не более 1–2 %. Наибольшее значе�
ние погрешности наблюдалось при определении
иода – около 6%, что, в целом, связано с невысокой
интенсивностью линии.

Сравнение угловых коэффициентов в уравне�
ниях графиков, которые представляют собой коэф�
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фициенты чувствительности, позволяет делать
предварительные выводы о возможности методик
определения в области низких концентраций, одна�
ко, для объективной оценки необходимо установить
пределы обнаружения. С этой целью измерили ин�
тенсивность 50 холостых проб (дистиллированной
воды) при выбранных условиях анализа. Провери�
ли подчинение результатов измерения рентгено�
вской флуоресценции холостого опыта нормально�
му распределению с помощью коэффициентов асим�
метрии и эксцесса. Предел обнаружения оценивали
по предварительно рассчитанному уравнению градуи�
ровочного графика с учетом утроенного стандартного
отклонения сигнала холостого опыта (табл. 3).

Таблица 3
Пределы обнаружения элементов в водных
растворах (EDX�900, напряжение на трубке 50

кВ, время регистрации 100 с)

Элемент Линия Сmin, моль/л 
Mo Кα 3⋅10-7 
W Lα 1⋅10-6 
Br Кα 1⋅10-6 
Cr Кα 2⋅10-6 
I Кα 4⋅10-5 

Видно, что наиболее низкие пределы обнару�
жения наблюдаются при линии Кα для молибдена
и вольфрама, а наиболее высокий предел обнару�
жения – для иода. Более низкая чувствительность
определения вольфрама по сравнению с молибде�
ном связана с тем, что определение вольфрама
проводится по линии Lα, а определение молибдена
и остальных в данной работе – по линии Кα. Ли�
нии K имеют в целом более высокую интенсив�
ность по сравнению с линиями L. Использование
линии K для определения вольфрама недоступно
из�за ее высокой энергии (58.9 кэВ).

Наличие мешающего влияния устанавлива�
ли по итогам сравнения результатов анализа сме�
шанных растворов солей и растворов индивиду�

альных солей таких же концентраций с помощью
простого теста Стьюдента. Установили, что как
при одновременном присутствии брома и иода,
так и при одновременном присутствии молибдена
и вольфрама в анализируемом растворе наблюда�
ется занижение измеряемого аналитического сиг�
нала. Это может быть связано с поглощением ха�
рактеристического излучения определяемого эле�
мента в присутствии сопутствующего. Сила влия�
ния возрастает с ростом концентрации обоих
элементов: при концентрации определяемого эле�
мента порядка 0.05 моль/л влияние проявляется
при содержании мешающего 20–70 % (в зависи�
мости от элемента и аналитической линии) от оп�
ределяемого, при концентрации 10�4 моль/л ме�
шающее влияние начинает проявляться при полу�
тора�двухкратном избытке. В целом, мешающее
влияние брома на результаты определения иода
проявляется в меньшей степени, чем мешающее
влияние иода на результаты определения брома,
также установлено, что вольфрам сильнее мешает
определению молибдена, чем наоборот.

С учетом значительного мешающего влия�
ния, анализ реальных объектов выполняли спосо�
бом добавок, для чего растертую навеску витамин�
но�минерального комплекса отечественного про�
изводства с заявленными в описании препарата
концентраяиями элементов (образец №1) обрабо�
тали азотной кислотой, разбавили в мерной колбе
дистиллированной водой и отфильтровали. При�
готовили серию растворов с одинаковым содержа�
нием анализируемого раствора и возрастающим
объемом стандартного раствора молибдата аммо�
ния. Результаты измерения интенсивности рент�
геновской флуоресценции серии растворов ис�
пользовали для расчета содержания молибдена в
препарате. При анализе морской соли (образец
№2) на содержание иода и брома ее точную навеску
растворили в мерной колбе в дистиллированной

Таблица 2
Параметры градуировочных зависимостей для определения Cr, Br, Mo, I и W

в водных растворах рентгенофлуоресцентным методом на EDX�900 по доступным
аналитическим линиям (EDX�900, напряжение на трубке 50 кВ, время регистрации 100 с)

Определяемый 
элемент  

Объект  анализа , 
раствор 

Уравнения градуировочных 
графиков (n=5, P=0.95)* 

Коэффициент 
детерминации R2 

Cr Cr(NO3)3 
yKα = (49.3±0.4)x 
yKβ = (8.6±0.1)x 0.9998 

Br KBr 
yKα = (3.5±0.1)⋅102x 

yKβ = (60±2)x 0.9971 

Mo (NH4)2MoO4 
yKα = (6.9±0.1)⋅102x 

yKβ = (59±7)x 
yLα = (1.00±0.02)x 

0.9994 

I NaI 
yKα = (14±1)x 

yKβ = (3.0±0.2)x 0.9821 

W Na2WO4 yLα = (2.3±0.1)⋅102x 0.9929 

* y – интенсивность рентгеновской флуоресценции, cps/ A; x – молярная концентрация элемента в анализируемом растворе.
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воде. Серию растворов приготовили и результаты
обрабатывали способом, аналогичным вышеописан�
ному. Результаты анализа представлены в табл. 4.

Таблица 4
Результаты анализа реальных объектов

способом добавок (EDX�900)

Образец Элемент Определено (n=3, P=0.95) 
№1 Mo 115±15 мкг в таблетке 

Br (4.2±0.4)⋅10-3 % 
№2 

I (1.7±0.4) ⋅10-3 % 

Полученные результаты по содержанию мо�
либдена соответствуют данным, приведенным в
аннотации на препарат (образец №1, паспортное
содержание молибдена 100±8 мкг на таблетку).

Результаты определения брома и иода в мор�
ской соли не противоречат имеющейся в доступ�
ных источниках информации по ее составу. Это
подтверждает пригодность способа добавок при ана�
лизе реальных объектов сложного состава и в целом
метода РФА для решения поставленных задач.
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