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Введение
Соотношение содержаний двух- и трех-

валентного железа в железных рудах опреде-
ляется их минеральным составом. Генезис 
месторождений – от кристаллизации из руд-
ных расплавов до формирования руд обу-
славливает не только широкие вариации их 
минерального и химического состава, но и раз-
нообразие составов главного рудного минера-
ла, в частности магнетита. Важным фактором, 
обуславливающим ценность руд, является из-
менение окислительной обстановки рудообра-
зования, что наиболее характерно для окислен-
ных обломочно-осадочных руд. Определение 
соотношения между Fe2+ и Fe3+ в рудах имеет 
большое значение для оценки их качества [1].

Рентгенофлуоресцентный метод анализа 
(РФА) используется для определения железа и 
породообразующих элементов в железных рудах 
[2-4], обеспечивая высокую производительность 

и экспрессность. С помощью РФА определяется 
содержание общего (элементного) железа (в пе-
ресчете на оксид обозначается как Fe2O3

tot). Для 
определения железа применяют также методы 
атомно-абсорбционного анализа [5], пламен-
ной фотометрии [6], рентгеновской спектроско-
пии с протонным возбуждением [7], нейтронно-
активационного анализа [8] и др. Метод РФА 
обладает преимуществом, позволяя одновре-
менно кроме общего железа определять и дру-
гие породообразующие элементы. Раздельное 
определение двух- и трехвалентного железа про-
изводится, как правило, с помощью «мокрой» хи-
мии [9-11]. Для определения содержания двух- и 
трехвалентного железа в минералах используют-
ся также методы ядерного гамма-резонанса [12], 
рентгеновской абсорбционной спектрометрии 
[13] и электронно-зондового микроанализа [14-
16]. Для определения фазового (минерального) 
состава руд используют методы ядерного гамма-
резонанса [17] и рентгеновской дифракции [18, 3]. 
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Метод рентгеновской дифракции широко распро-
странен для определения количественного соот-
ношения минеральных компонентов [18, 19].

Положение пика и интенсивность некото-
рых характеристических линий эмиссионного 
рентгеновского спектра подвержены влиянию 
химической связи [20, 21]. Химические сдвиги 
эмиссионных линий К-серии железа могут быть 
использованы для идентификации компонентов, 
содержащих железо [22-24]. Серийные рентге-
нофлуоресцентные спектрометры обеспечивают 
высокую интенсивность аналитического сигнала, 
но не обладают достаточным разрешением для 
определения химического состояния элементов 
по смещению пика аналитической линии. Влия-
ние химической связи на интенсивность линий 
спектра железа и соседних элементов проявля-
ется для сравнительно слабых сателлитов Kb-
линии [25-27], обусловленных переходами элек-
тронов из состояния в валентной M-оболочке 
на внутренние К-оболочки атома. В работе [25] 
для определения валентного состояния железа 
в оксидах по спектрам рентгеновской флуорес-
ценции рекомендовано использовать отношение 
интегральной интенсивности сателлита Kb2,5 к 
интенсивности Kb1,3-линии. В настоящей рабо-
те предпринята попытка оценить возможность 
определения соотношения двух- и трехвалент-
ного железа в железных рудах на рентгенофлу-
ресцентном спектрометре по отношению интен-
сивностей линий Kb2,5/Kb1,3.

Аппаратура
Измерения выполнены на рентгенофлу-

ресцентном спектрометре S4 Pioneer (Bruker 
AXS, Германия), который имеет рентгенооптиче-
скую схему по Соллеру. Для возбуждения флуо-
ресцентного излучения используется рентге-
новская трубка с анодом из Rh. Рентгеновское 
излучение регистрируется сцинтилляционным 
счетчиком. Качественный минеральный состав 
образцов определяли на рентгеновском порош-
ковом дифрактометре ДРОН-3.

Методика проведения эксперимента
Выбор условий измерения проводили на 

искусственных смесях, приготовленных из об-
разцов магнетита (Fe3O4) и гематита (Fe2O3). Со-
держание примесей в этих образцах оценивали 
методом рентгеновской дифракции. На диф-
рактограмме образца магнетита наблюдаются 
слабые пики, соответствующие кальциту, а на 
дифрактограмме образца гематита – слабые 
пики магнетита. Содержание примесей не пре-
вышает 5 мас. %. Излучатели для РФА готовили 
прессованием порошков на подложке из борной 
кислоты.

На рисунке приведены примеры спектров, 
записанных в области Kβ1,3-линии Fe для об-
разцов магнетита и гематита. Интенсивности 
спектров нормированы на величину максимума 
Kβ1,3-линии. На рисунке видно различие интен-
сивностей в области Kb2,5 –линии. В этой обла-
сти трудно определить положение измерения, 
поскольку не наблюдается явного пика линии. 
Чтобы оценить влияние этого фактора на изме-
рение интенсивности Kβ2,5-линии, были измере-
ны интенсивности в положении пика Kβ2,5, соот-
ветствующего энергии линии, а также в четырех 
положениях вблизи пика, указанных на рисунке, 
по которым были рассчитаны интегральные ин-
тенсивности области спектра. Зависимость отно-
шения FeO/Fe2O3

tot от отношения IKb2,5 / IKb1,3 для 
образцов искусственных смесей аппроксимиро-
вали с помощью уравнения линейной регрессии:

(FeO/Fe2O3
tot) = a0+a1*(IKβ2,5 / IKβ1,3), (1)

где a0 и a1 – коэффициенты регрессии, (IKβ2,5 / 
IKβ1,3) - отношение интегральных интенсивно-
стей  или интенсивностей в положении пика.

Зависимость, полученная по пиковым ин-
тенсивностям характеризовалась относитель-
ным стандартным отклонением S0 = 0.019 при 
коэффициенте корреляции 0.971, по интеграль-
ным интенсивностям – S0 = 0.014 при коэффици-
енте корреляции 0.985. Дисперсии сравнили по 
критерию Фишера и сделали вывод об их одно-
родности. Таким образом, мы можем использо-
вать измерение интенсивности пика Kβ2,5-линии, 
что несколько упрощает программирование 
измерений по сравнению с измерением инте-
гральной интенсивности. 

В табл. 1 приведены условия измерения и 
интенсивности пиков характеристических линий 
Fe для образцов магнетита (Fe3O4) и гематита 
(Fe2O3). Отношение интенсивности линий IKb2,5 / 
IKb1,3=0.0274 для магнетита и IKb2,5 / IKb1,3=0.0292 
для гематита. Для обеспечения погрешности 
определения отношения FeO/Fe2O3

tot, обуслов-
ленной статистикой счета импульсов детекто-
ра, на уровне менее 1%, требуется экспозиция 
измерения порядка 200 с для Kb2,5 линии, что 
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обеспечивает общее время измерения одной 
пробы порядка 10 минут.

Объект исследования
Исследуемые образцы представляют 15 

проб железной руды из месторождений Ангар-
ской рудной провинции, территориально приуро-
ченной к северу Иркутской области и юго-востоку 
Красноярского края. Ряд месторождений, таких 
как Коршуновское, Рудногорское и Татьянинское, 
в настоящий момент эксплуатируются. Для раз-
новидностей магнетита этих районов характер-
ны значительные изоморфные примеси Al, Si и 
Ca, которые влияют на соотношение между Fe2+ 
и Fe3+ и качество руд [28]. Среди образцов при-
сутствовали пробы магнетитового концентрата. 
Качественный минеральный состав образцов ис-
следовали методом рентгеновской порошковой 
дифрактометрии. Состав образцов представлен 
различными типами минералов, содержащих 
железо, основными среди которых являются 
магнетит и гематит. Также в некоторых образцах 
присутствуют небольшие количества сидерита, 
каолинита, хлорита и пирита. 

Определение содержания общего 
железа

Рентгенофлуоресцентное определение со-
держания общего железа в образцах железных 
руд было проведено согласно рекомендациям 
работы [29]. Навеску прокаленного при 950 ºС 
образца массой 0.36 г. смешивали с 3.6 г. флюса 
(тетраборат лития) и 0.05 г. KNO3. Нитрат калия 
добавляли в качестве окислителя. Смесь сплав-
ляли в стеклоуглеродных тиглях в высокочастот-
ной печи при температуре 1000 ºС. Из расплава 
формовали излучатели в виде стеклянных дис-
ков. Относительное стандартное отклонение по-
вторяемости содержания Fe2O3

tot, включающее 
погрешность пробоподготовки и измерения, со-
ставило величину 0.2 % при содержании Fe2O3

tot 
в пробах в диапазоне 60-80 мас. %.

Для получения градуировочного уравне-
ния было выбрано 10 образцов, в которых со-
держание Fe2O3

tot было определено химическим 
методом [30] и варьировало в диапазоне 56.8-
91.8 мас. %. Относительное стандартное откло-
нение градуировочной зависимости составило 
1.4 %. В качестве контрольного образца ис-
пользовали монгольский стандартный образец 
железной руды ТТX УСЗ 27-99 (аттестованное 
содержание Fe2O3

tot  88.86 мас. %), в котором ре-
зультат определения содержания Fe2O3

tot соста-
вил 89.06 мас. %. 

Оценка погрешности определения 
FeO в железных рудах

Оценка погрешности была выполнена пу-
тем сопоставления с результатами «мокрой» 
химии  [30]. Содержание FeO в образцах руд ва-
рьировало в диапазоне 3.6-25.3 мас. %, содер-
жание Fe2O3

tot - в диапазоне 56.15-93.35 мас. %, 
отношение концентраций FeO/Fe2O3

tot – в диапа-
зоне 0.05-0.307.

Для оценки повторяемости рентгенофлуо-
ресцентного определения отношения интенсив-
ностей линий Kβ1,3 и Kβ2,5 были приготовлены по 
5 проб двух образцов железных руд. В первом 
образце содержание FeO = 3.63 мас. %, отно-
шение FeO/Fe2O3

tot = 0.05. Во втором образце 
содержание FeO = 25.3 мас. %, отношение FeO/
Fe2O3

tot = 0.28. Каждая проба была измерена 
дважды. Интенсивность линии Kβ2,5 составля-
ла 1-2 кимп/сек. Экспозиция 200 с обеспечива-
ла набор импульсов больше 400 кимп на линии 
Kβ2,5. Суммарное стандартное отклонение отно-
шения FeO/Fe2O3

tot, включающее погрешность 
пробоподготовки и измерения, составило для 
первого образца 0.0010, для второго образца – 
0.0017.

Для образцов железных руд были измере-
ны отношения интенсивностей Kβ2,5 / Kβ1,3 , и по 
градуировочной зависимости (1) рассчитаны от-
ношения R = FeO/Fe2O3

tot. 

Таблица 1 
Условия измерения и интенсивности характеристических линий железа

Линия / 
переход

Энергия 
(кэВ) / дли-
на волны 

(Å)

Монохрома-
тор / колли-

матор

Детек-
тор

Напряжение 
(кВ) / ток (мА)

рентгеновской 
трубки

Скорость сче-
та на образце 
Fe2O3, кимп/

сек

Скорость сче-
та на образце 
Fe3O4, кимп/

сек

Kb2,5  /

K–M4,M5

7.108 /

1.742

LiF (220) /

0.12º

SD 50 / 40 2.95 2.61

Kb1,3  /

K–M2,M3

7.058/

1.755

LiF (220)/

0.12º

SD 50 / 40 101 95

Примечание: SD – сцинтилляционный детектор. 
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Содержание FeO рассчитали по формуле 
FeO = R∙Fe2O3

tot , где содержание Fe2O3
tot опреде-

ляли методом РФА. 
Уравнение линейной регрессии для 15 об-

разцов характеризовалось стандартным откло-
нением S0 = 0.018 при коэффициенте корреляции 
0.920. Также был проанализирован монгольский 
стандартный образец ТТX УСЗ 27-99. Отклоне-
ние рассчитанного содержания FeO от аттесто-
ванного составило величину менее 0.1 мас. %. 

Результаты рентгенофлуоресцентного 
анализа железных руд представлены в табл. 
2. Приведены содержания Fe2O3

tot, получен-
ные методом рентгенофлуоресцентного ана-
лиза, содержания FeO, полученные методом 
«мокрой» химии и рассчитанные по эмиссион-
ным рентгеновским спектрам и отношения для 
исследуемых образцов железных руд. Также 
приведены значения стандартных отклонений 
между значениями Fe2O3

tot , полученными мето-
дами «мокрой» химии и РФА, между значениями 
содержаний FeO, полученными методами «мо-
крой» химии и РФА, а также стандартное откло-
нение регрессии для уравнения (1), в котором 
величина FeO/Fe2O3

tot была рассчитана при по-
мощи метода РФА.

Выводы
Приведенные данные показывают, что 

рентгенофлуоресцентное определение содер-
жания FeO по К-серии рентгеновского спектра 
в образцах железных руд обеспечивает вели-
чину Sr = 10.3 % для диапазона содержания 
FeO 3–25 мас. % при содержании общего же-

леза 56-94 мас. %. Допустимое относительное 
стандартное отклонение, регламентируемое в 
отраслевом стандарте [31], в рассмотренном 
диапазоне содержания FeO варьирует в диа-
пазоне 2.3 - 6.5 %. Таким образом, рентгеноф-
луоресцентное определение содержания FeO 
в образцах железных руд уступает по точности 
химическому методу. Однако предлагаемый 
способ РФА обладает низкими затратами на 
пробоподготовку и преимуществом в экспресс-
ности – определение может быть выполнено за 
10-15 минут. 

Среди ограничений следует отметить, что 
для образцов, содержащих значительное коли-
чество серы (более 7 мас. %) преимущественно 
в виде пирита, наблюдалось высокое (более 15 
% отн.) отклонение между рассчитанным и со-
держанием FeO, определенным химическим ме-
тодом.

Метод РФА позволяет определять кроме 
железа и все другие породообразующие эле-
менты [3] и может быть использован для оценки 
качества руд.
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X-ray fluorescence determination of FeO/Fe2O3
tot ratio in iron 

ores using K-series emission lines of X-ray fluorescence 
spectrum

V.М. Chubarov, А.L. Finkelshtein, A.A. Amirzhanov

Institute of Geochemistry SB RAS, 664033, Russia,
 Irkutsk, 1A Favorsky Str.

This study was performed to search for the possibility to assess the FeO/Fe2O3
tot ratio in 

iron ores using K-series of X-ray fluorescence (XRF) spectrum. The measurements have been 
implemented by a crystal-diffraction conventional XRF spectrometer, S4 Pioneer. The ratio of  
Kβ2,5 / Kβ1,3 line intensities was used as analytical signal. The conditions of measurement were chosen using 
samples of artificial mixtures of minerals hematite and magnetite. The standard deviation of FeO/Fe2O3

tot ratio 
was 0.018. The relative standard deviation of FeO contents was 10.3% for the range of FeO content 3-25%. 
The XRF determination of FeO content using K-series yield to wet chemical analysis in accuracy. However, 
the XRF method is preferred, for it is fast and convenient for sample preparation. This method allows to deter-
mine not only iron, but also all other rock forming elements and could be used for estimation of ore’s quality.

Keywords: X-ray fluorescence analysis, iron ores, iron valence state.


