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Введение
Элементный состав молока изменяется в 

широких пределах, что обусловлено влиянием 
эндогенных (вида, породы, периода лактации 
и состояния здоровья млекопитающего) и экзо-
генных (состава кормов, почвы и воды, условий 
содержания) факторов. Этому способствует 
добавление минеральных веществ при перера-
ботке молока в молочные продукты. Результаты 
количественного анализа указанных продук-
тов применяются для оценки их пищевой цен-
ности, контроля технологических процессов, а 
также для решения задач в области ветерина-
рии, экологии и медицины [1]. Важнейшим эта-
пом анализа является пробоподготовка, так как 
она во многом определяет величину погреш-

ности полученного результата [2]. Применение 
недеструктивных методов, в том числе и рент-
генофлуоресцентного анализа (РФА), позволя-
ет исключить стадию химического разложения 
пробы, что снижает вероятность потерь анали-
тов и загрязнения образца, а также существен-
но сокращает время анализа [1, 3]. 

При РФА жидкие пробы молочных про-
дуктов обычно высушивают, а затем из порош-
ка прессуют излучатели. Условия прессования, 
приведенные в литературе, весьма разнообраз-
ны: прилагаемая нагрузка изменяется от 160 [4] 
до 3000 кг/см2 [5], масса навески - от 0,1 [6] до 
10 г [4]. В отдельных работах [4, 7-9] отмечается 
зависимость прессуемости излучателей от со-
става проб, в частности, от содержания в них 
молочного жира. 
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При использовании рентгенофлуорес-
центных спектрометров с геометрией полного 
внешнего отражения (РФА ПВО) аликвоту жид-
кости (исходной или разбавленной) в виде тон-
кого слоя наносят на подложку, которая после 
высушивания используется в качестве излуча-
теля [10]. Содержания элементов определяют, 
как правило, по способу внутреннего стандарта, 
роль которого часто выполняет Ga. Этот метод 
не получил распространения при определении 
элементов в молоке, но довольно часто встре-
чается при анализе биологических жидкостей 
[11], условия подготовки  проб которых варьи-
руют в широких пределах: объем наносимой 
на подложку аликвоты изменяется от 3 [12] до 
22  мкл [13], степень разбавления пробы - от 1:1 
до 1:10 [10]. Причины столь широких вариаций 
условий приготовления излучателей обычно 
не рассматриваются, поэтому цель работы со-
стояла в изучении источников погрешностей 
при подготовке молочных продуктов к РФА на 
спектрометрах с традиционной геометрией и 
геометрией ПВО. В первом случае (рентгеноф-
луоресцентный анализ с волновой дисперсией 
- РФА ВД) исследования выполняли на кри-
сталл-дифракционном спектрометре S4 Pioneer 
(Bruker AXS), который работает в вакуумном 
режиме и оснащен рентгеновской трубкой (Rh 
– анод, Be-окно 75 мкм) мощностью 4 кВт, набо-
ром кристаллов-анализаторов (OVO-55, PET и 
LiF(200)), проточно-пропорциональным и сцин-
тилляционным счетчиками. Во втором случае 
(РФА ПВО) - на спектрометре S2 Picofox (Bruker 
AXS), который оснащен металлокерамической 
рентгеновской трубкой (Mo-анод, воздушное 
охлаждение) мощностью 37 Вт, многослойным 
Ni/C-монохроматором для выделения MoKα-
излучения рентгеновской трубки и полупрово-
дниковым детектором (Silicon Drift Detector). В 
качестве методологии исследований выбрали 
математическое планирование эксперимента 
[14, 15].

Приготовление прессованных 
излучателей из сухих молочных 
продуктов к РФА ВД

Планировали полный трехфакторный экс-
перимент, когда откликом (У) служила интен-
сивность (Ii) рентгеновской флуоресценции Кα-
линии аналита (У = Ii); а факторами - давление 
прессования (Х1), масса излучателя (Х2) и жир-
ность молока (Х3). Области определения факто-
ров Х1 и Х2, при которых удалось получить излу-
чатель диаметром 4 см, составили для нижнего 
уровня - Х1

/ = 2 т (160 г/см2) и Х2
/ = 3 г; для верхне-

го уровня - Х1
// = 8 т (640 г/см2) и Х2

// = 6 г. Среднее 
значение содержания молочного жира (Сж) в 
сухом молоке составляет 25-30 % [16], поэтому 

значение фактора Х3 для нижнего уровня - Х3
/ = 

15 %, для верхнего уровня - Х3
// = 40 %. Отметим, 

что эти образцы отличаются не только жирно-
стью, но и содержанием минеральных веществ. 
При увеличении Сж в сухой пробе снижаются 
содержания других компонентов, входящих 
в состав обезжиренного остатка, вследствие 
«разбавления» его жиром, что обуславливает 
корреляции между содержаниями жира (х = Сж) 
и аналитов (у = Сi). Коэффициенты корреляции 
rxy, рассчитанные по результатам, приведен-
ным в работах [3, 8] и справочниках [16, 17], для 
Na, Mg, P, Ca, Zn и Sr составили: -0.616, -0,499, 
-0.487, -550, -0.350 и -0.490 соответственно при 
табличном значении rxy,(0.05; 38) = 0.315. 

Для каждого опыта матрицы планирования 
(число опытов N = 8) готовили по 4 излучателя, а 
затем от каждого излучателя дважды измеряли 
интенсивности Ka-линий и фона. Функцию от-
клика аппроксимировали полиномом:

У = а0 + a1X1 + a2X2 + a3X3 + a12X1X2  
+ a13X1X3 + a23X2X3  + a123X1X2X3 .

(1)

Исследования выполняли для Kα-линий 
нескольких аналитов - Na, P, Ca, Zn, Br и Sr, 
длины волн (λi) характеристического излуче-
ния которых охватывают анализируемый диа-
пазон длин волн. Используя среднее значение 
отклика, полученное для каждого опыта матри-
цы планирования, рассчитали коэффициенты 
регрессии моделей. По результатам повторных 
опытов оценили коэффициент вариации (VВ), ха-
рактеризующий воспроизводимость измерения 
отклика, и доверительные интервалы (Δа) коэф-
фициентов моделей. В табл. 1 приведены дей-
ствительные и нормированные относительно а0 
модели, включающие только значимые коэффи-
циенты. Также построена модель для интенсив-
ности некогерентно рассеянного образцом пер-
вичного рентгеновского излучения Rh Kα-линии 
(У = Iнк). Оценка с помощью F-критерия показа-
ла, что для всех элементов модели адекватно 
описывают процесс приготовления излучателя. 

Как видно из табл. 1, интенсивность длин-
новолновых линий спектра (Kα-линии Na, P и 
Ca) зависит от давления прессования (Х1) и со-
держания жира в образце (Х3): она уменьшается 
с ростом указанных факторов. С увеличением 
Х1 происходит выдавливание молочного жира 
к поверхности излучателя, и образовавшийся 
слой жира не только ухудшает качество поверх-
ности таблетки, но и экранирует возбуждающее 
и флуоресцентное рентгеновское излучение. 
Отметим, что толщина эффективно излучаю-
щего слоя в этой области спектра очень мала и 
составляет менее 500 мкм [18]. Из сопоставле-
ния нормированных моделей (2)-(4) видно, что 
с уменьшением λi значение коэффициента а1 
снижается, так как указанные эффекты с ростом 
атомного номера (Z) аналита проявляются сла-
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бее за счет увеличения количества материала, 
участвующего в образовании флуоресценции. 
Отрицательный знак коэффициента а3 обуслов-
лен тем, что «жирное» сухое молоко, как отме-
чено выше, отличается более низкими содер-
жаниями аналитов. Рассматриваемые модели 
(2)-(4) включают также член парного взаимодей-
ствия факторов Х1Х3; знаки коэффициентов а1 и 
а13 совпадают. При увеличении Х1 и Х3 толщина 
экранирующего слоя жира, выдавленного на по-
верхности излучателя, будет расти, что снижает 
величину Ii; с уменьшением λi этот эффект про-
является слабее. В этой области длин волн мас-
са излучателя (Х2) не влияет на Ii, поскольку та-
блетка массой 3 г обеспечивает «насыщенный» 
излучающий слой, однако для Кα-линий Р и Са 
значим положительный коэффициент парного 
взаимодействия а23. При прессовании таблетки 
большей массы жир распределяется в объеме 
излучателя более равномерно, поэтому ука-
занные эффекты («экранирование» поверхно-
сти жиром и ее шероховатость) несколько сни-
жаются. Незначимость коэффициента а23 для 
NaKα-линии, вероятно, связана с более низкой 
воспроизводимостью измерения отклика (ΔaNa = 
0.030, а ΔaP = 0.016 и ΔaCa = 0.005).

В коротковолновой области спектра (Kα-
линии Zn, Br и Sr) влияние Х1 на величину Ii уже 
незначимо, но значимым фактором становится 
масса излучателя (Х2). В этой области спектра 
излучатель массой 3 г уже не удовлетворяет 
критерию «насыщенного» слоя [18], поэтому с 
увеличением Х2 растет толщина излучающего 

слоя, что приводит к росту Ii. Из сопоставле-
ния нормированных моделей (5)-(7) видно, что 
с уменьшением λi значение коэффициента а2 
также увеличивается. Отрицательный знак ко-
эффициента а3 обусловлен теми же причинами, 
что для Кα-линий Na, P и Са. Причина отрица-
тельного знака коэффициента а23 в моделях 
(6) и (7) состоит в том, что при увеличении Сж 
снижаются ослабляющие характеристики (μm) 
излучателя, что усиливает эффект его «нена-
сыщенности»; с уменьшением λi этот эффект 
проявляется сильнее, поэтому абсолютное зна-
чение коэффициента а23 растет; в частности, 
для Kα-линий Br и Sr значения μmi для жира со-
ставляют 1.6 и 1.0 см2/г, для  обезжиренного мо-
лока - 4.5 и 2.8 см2/г соответственно.

Высокая воспроизводимость измерения 
интенсивности некогерентно рассеянных об-
разцом квантов характеристической линии 
первичного спектра обусловила сложность 
полученной модели (8): выявилось действие 
всех линейных членов, а также членов пар-
ного (Х1Х3, Х2Х3) и тройного взаимодействия 
(Х1Х2Х3). Причина отрицательных знаков ко-
эффициентов а1 и а13, вероятно, состоит в 
том, что при высоком давлении (8 т) имеют 
место потери молочного жира (пресс-форма 
с внутренней стороны покрывается тонким 
слоем жира), что приводит к незначительному 
уменьшению массы ненасыщенного излучате-
ля и увеличению его ослабляющих характе-
ристик (μm для RhKα-линии в жире составляет 
0.18 см2/г, в обезжиренном молоке - 1.1 см2/г). 

Таблица 1
Математические модели (У = Ii) для трехфакторного эксперимента 

Кα-
линия Модели Δa № модели

Na
У = 2.083 - 0.140X1 - 0.327X3 - 0.152X1X3 0.062 (2a)

У = 1 - 0.067X1 - 0.157X3 - 0.073X1X3 0.030 (2)

P
У = 18.10 - 0.767X1 - 3.213X3 - 0.719X1X3 + 0.383X2X3 0.294 (3a)

У = 1 - 0.042X1 - 0.177X3 - 0.040X1X3 + 0.021X2X3 0.016 (3)

Ca
У = 38.25 - 0.421X1 - 7.466X3 - 0.344X1X3 + 0.371X2X3 0.202 (4a)

У = 1 - 0.011X1 - 0.195X3 - 0.009X1X3 + 0.010X2X3 0.005 (4)

Zn
У = 1.733 + 0.024X2 - 0.342X3 0.006 (5a)

У = 1 + 0.014X2 - 0.197X3 0.007 (5)

Br
У = 4.178 + 0.361X2 - 0.642X3 - 0.019X2X3 0.014 (6a)

У = 1 + 0.086X2 - 0.154X3- 0.005X2X3 0.003 (6)

Sr
У = 0.623 + 0.089X2 - 0.196X3 - 0.018X2X3 0.005 (7a)

У = 1 + 0.143X2 - 0.317X3- 0.029X2X3 0.008 (7)

Rh
У = 103 - 0.511Х1 + 21.20Х2 + 2.987Х3 -0.344X1X3 +1.74X2X3 + 0.661X1X2X3 0.248 (8a)

У = 1 - 0.005Х1 + 0.207Х2 + 0.029Х3-0.003X1X3 + 0.017X2X3 + 0.006X1X2X3 0.002 (8)
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Вклад факторов Х1 и Х1Х3 в величину I i состав-
ляет не более 0.5 %. Положительный знак ко-
эффициента а2 связан с тем, что с ростом Х2 
увеличивается число атомов, рассеивающих 
первичное излучение, так как излучатель не-
насыщенный. Положительный знак коэффи-
циента а3 обусловлен тем, что при увеличении 
содержания жира уменьшается ослабляющая 
способность излучателя, и как следствие, воз-
растает значение Iнк. С ростом массы «жир-
ного» молока этот эффект усиливается, что 
приводит к значимости положительного коэф-
фициента а23. 

Для подтверждения правильности интер-
претации математических моделей считали 
целесообразным сопоставить модели, полу-
ченные на основе теоретических и эксперимен-
тальных интенсивностей аналитических линий 
и фона. Влияние давления прессования на ин-
тенсивности Ii и Iнк теоретически смоделировать 
невозможно, поэтому поставили двухфактор-
ный эксперимент: Х2 - масса излучателя; Х3 - со-
держание жира в молоке. Интервалы варьиро-
вания факторов остались прежними. Функцию 
отклика аппроксимировали полиномом:

У = a0 + a2X2 + a3X3 + a23X2X3 . (9)

Расчеты интенсивностей выполнены в 
монохроматическом приближении по известно-
му выражению для ненасыщенного излучателя 

[19]. При этом органическую матрицу моделиро-
вали молочным жиром (СН = 12%, СС = 74%, СО = 
14 %), лактозой (СН = 6 %, СС = 42 %, СO = 52 %) и 
казеином (СН = 7 %, СС = 54 %, СN = 16 %, СО = 23 
%). Плотность образцов при Сж1 = 15 % и Сж2 = 40 
% равна 1.41 и 1.26 г/см3 соответственно.

В табл. 2 приведены нормированные отно-
сительно свободного члена теоретические мо-
дели (УТ), а также экспериментальные модели, 
для построения которых использовали интен-
сивности, измеренные от излучателей, спрес-
сованных при давлении р = 2 т (УЭ2) и р = 8 т 
(УЭ8). Как видно из табл. 2, теоретические моде-
ли подтверждают экспериментальные. В длин-
новолновой области спектра значимое влияние 
на аналитический сигнал оказывает отличие 
концентраций аналитов в сухом молоке разной 
жирности. Величина коэффициента а3 экспе-
риментальных моделей также зависит от дав-
ления, используемого при прессовании излу-
чателей. При р = 8 т указанные выше эффекты 
«экранирования» и шероховатости поверхности 
излучателя проявляются сильнее, что приво-
дит к росту коэффициента а3. С уменьшением 
λi различие между значениями коэффициентов 
а3 в уравнениях для УЭ2  и УЭ8 снижается, так как 
влияние качества поверхности становится ме-
нее значимым. 

Экспериментальные модели, полученные 
для излучателей, спрессованных при разном 

Таблица 2
Сопоставление теоретических и экспериментальных моделей

Кα- линия Нормированные модели Δа

Na
УТ = 1 - 0.127X3 
УЭ2 = 1 - 0.079X3 
УЭ8 = 1 - 0.246X3

0.008
0.066

P
УТ = 1 - 0.112X3 
УЭ2 = 1 - 0.132X3+ 0.005Х2Х3 
УЭ8 = 1 - 0.227X3+ 0.039Х2Х3

0.004
0.036

Ca
УТ = 1 - 0.099X3

УЭ2 = 1 - 0.184X3+ 0.009Х2Х3

УЭ8 = 1 - 0.207X3+ 0.011Х2Х3

0.005
0.010

Zn
УТ = 1 + 0.018X2 - 0.143X3 +0.0005Х2Х3

УЭ2 = 1 + 0.012X2 - 0.200X3

УЭ8 = 1 + 0.017X2 - 0.194X3

0.004
0.004

Br
УТ = 1 + 0.106X2 - 0.171X3  - 0.002Х2Х3

УЭ2 = 1 + 0.085X2 -0.153X3-0.011Х2Х3

УЭ8 = 1 + 0.088X2 - 0.154X3

0.005
0.005

Sr
УТ = 1 + 0.170X2 - 0.273X3  - 0.014Х2Х3

УЭ2 = 1 + 0.141X2 - 0.313X3 - 0.034Х2Х3

УЭ8 = 1 + 0.146X2 - 0.321X3-  0.024Х2Х3

0.011
0.012

Rh
УТ = 1 + 0.212X2 + 0.045X3 + 0.019Х2Х3

УЭ2 = 1 + 0.206X2 + 0.032X3 + 0.010Х2Х3

УЭ8 = 1 + 0.205X2 + 0.026X3 + 0.023Х2Х3

0.003
0.004



51

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 1.

давлении, также подтверждают интерпретацию, 
данную при трехфакторном эксперименте.

Из сравнения моделей в коротковолновой 
области спектра видно, что теоретические и экс-
периментальные коэффициенты а2 одного по-
рядка величины, что подтверждает сделанные 
ранее выводы о влиянии массы излучателя на 
величину Ii в этой области. Увеличение массы 
«жирного» молока приводит к более медленно-
му росту интенсивности флуоресценции, поэто-
му знак коэффициента а23  отрицательный. 

При У = Iнк теоретические и эксперимен-
тальные модели содержат одинаковое число 
коэффициентов, величина и знаки которых хо-
рошо согласуются.

Экспериментальное и теоретическое 
моделирование по изучению процессов при-
готовления излучателей из сухих молочных 
продуктов дало возможность сформулировать 
обоснованные рекомендации по выбору усло-
вий подготовки проб к РФА.

Для прессования излучателей из порош-
ков молока и молочных продуктов разной жир-
ности рекомендуется использовать навеску 
массой 4 г, что позволит получить прочный из-
лучатель и несколько снизить эффект давления 
на величину аналитического сигнала. Масса 
излучателя должна быть постоянной, чтобы ис-
ключить влияние неопределенности толщины 
излучающего слоя на результаты анализа при 
определении элементов в коротковолновой об-
ласти спектра.

Сухое молоко или порошки, полученные 
при высушивании жидких проб молочных про-

дуктов жирностью 0.1-6 %, в сухом остатке ко-
торых Сж = 1-44 %, следует прессовать в излу-
чатели под давлением 4 т. При использовании 
меньшей нагрузки излучатели, приготовленные 
из сухого обезжиренного молока, не получают-
ся прочными. Применение давления, превыша-
ющего 4 т, значительно увеличит погрешности 
определения содержаний элементов с Z ≤ 20.

При прессовании излучателей из высу-
шенных сливок (Сж = 50-80 %), рекомендует-
ся использовать давление 2 т, а поверхность 
пресс-формы и пуансон оборачивать пищевой 
пленкой, чтобы избежать разрушения таблетки 
из-за налипания материала.

Для оценки влияния выбранных условий 
приготовления излучателей из сухих молочных 
продуктов на результаты РФА спланировали 
эксперимент по схеме однофакторного диспер-
сионного анализа. Для этого пробы разбили на 
2 группы: с содержанием молочного жира 1-30 
% (1 группа) и 35-50 % (2 группа). Из материала 
каждой пробы взяли по 2 навески массой 4 г и 
спрессовали по 2 излучателя, от которых дваж-
ды измеряли интенсивности аналитических ли-
ний при независимой установке образца в спек-
трометр. Такое планирование эксперимента 
позволило суммарную погрешность (коэффици-
ент вариации V

S
) разложить на составляющие:

V
S

2 = VТЭ
2 + VПП

2 , (10)

где VТЭ – коэффициент вариации, характеризую-
щий воспроизводимость измерения аналитиче-
ского сигнала от одного излучателя; он зависит 
от статистической погрешности счета и кратко-

Таблица 3
Результаты дисперсионного анализа погрешности, %

Аналит Содержание жира в пробах
1-30 % 35-50 %

VТЭ VПП VS VТЭ VПП VS

Na 2.0 н/з 2.0 1.7 5.6 5.9
Mg 1.8 н/з 1.8 2.2 4.3 4.8
P 1.4 н/з 1.4 1.0 2.0 2.2
S 1.2 н/з 1.2 1.0 1.5 1.8
Cl 1.4 н/з 1.4 1.3 1.5 2.0
K 0.88 н/з 0.88 0.96 1.3 1.6
Ca 1.0 н/з 1.0 0.95 1.3 1.9
Mn 23.0 н/з 23.0 25.0 н/з 25.0
Fe 2.8 н/з 2.8 2.1 н/з 2.1
Ni 6.7 н/з 6.7 8.6 н/з 8.6
Cu 2.2 н/з 2.2 2.3 н/з 2.3
Zn 0.86 н/з 0.86 1.2 н/з 1.2
Br 1.3 н/з 1.3 1.4 н/з 1.4
Rb 2.2 н/з 2.2 2.0 н/з 2.0
Sr 5.0 н/з 5.0 6.3 н/з 6.3

Примечание: н/з – погрешность незначима.
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временной стабильности работы аппаратуры; 
VПП - коэффициент вариации, характеризующий 
нестабильность условий приготовления излу-
чателей, который определяется качеством его 
поверхности и непостоянством количества вы-
давившегося жира при прессовании. 

Результаты дисперсионного анализа, при-
веденные в табл. 3, показывают, что для первой 
группы проб (Сж = 1-30 %) погрешности VПП не-
значимы на фоне погрешностей VТЭ измерения. 
Для проб с высоким содержанием жира (Сж = 
35-50 %) значимость VПП в длинноволновой об-
ласти спектра (для Na, Mg, P, S, Cl, K и Ca) об-
условлена нестабильностью количества выда-
вившегося жира. Значения VТЭ  в обеих группах 
проб, за исключением Mn, Ni и Sr, изменяются 
от 0.86 до 2.8 %. Большие значения VТЭ для Кα-
линий Mn, Ni и Sr обусловлены статистической 
погрешностью счета квантов (распределение 
Пуассона) вследствие низких содержаний этих 
элементов в молоке. По нашим оценкам с ис-
пользованием закона накопления погрешно-
стей статистическая погрешность счета для Mn, 
Ni и Sr изменяется в диапазоне, %: 50-10; 10-6 и 
10-2 соответственно в зависимости от содержа-
ния аналита.

Приготовление излучателей из 
жидких молочных продуктов к РФА 
ПВО

Поставили двухфакторный эксперимент, 
когда откликом У служил коэффициент вари-
ации (У = VПП), характеризующий погрешность 
приготовления излучателей. В качестве фак-
торов выбрали степень разбавления исход-

ного молока бидистилированной водой (Х1) и 
объем пробы, наносимой на отражатель (X2). 
Натуральные значения уровней факторов со-
ставили: нижний уровень - Х1

/ = 1 (без разбав-
ления) и Х2

/ = 5 мкл; верхний уровень – Х1
// = 3 

(разбавление 1:2) и Х2
// = 11 мкл. Зависимость 

отклика от действия изучаемых факторов ап-
проксимировали полиномом, аналогичным (9). 
Исследования выполняли с помощью образцов 
жидкого молока с низким (Cж = 1.5 %) и средним 
(Cж = 4%) содержанием жира. В пробу (неразбав-
ленную и разбавленную в 3 раза) объемом 500 
мкл добавляли 5 мкл стандартного раствора Ga 
(CGa = 1 г/л). После их перемешивания отбирали 
аликвоту 5 или 11 мкл, наносили ее на кварце-
вую подложку, которую после высушивания на 
воздухе использовали в качестве излучателя. 
Для каждого опыта в матрице планирования 
независимо готовили по 10 излучателей, а за-
тем от каждого излучателя дважды измеряли 
интенсивности аналитических линий и рас-
считывали значения VПП, характеризующие не-
стабильность параметра Ii/IGa. Доверительный 
интервал коэффициентов моделей (∆а) оцени-
вали, опираясь на величину аппаратурной по-
грешности (коэффициент вариации), значения 
которой изменялись от 0.4 до 2.7 % в зависимо-
сти от содержания элемента в пробе. Модели, 
полученные для молока с содержанием Cж = 1.5 
% и Cж = 4 %, для элементов P, S, Cl, K, Ca, Zn и 
Sr приведены в табл. 4. 

Как видно из табл. 4, в длинноволновой 
области спектра (Кα-линии Р, S, Cl, К и Са) раз-
бавление пробы водой (фактор Х1) приводит к 
уменьшению погрешностей приготовления из-
лучателей. Для молока средней жирности (Cж = 

Таблица 4
Модели (У = VПП) для двухфакторного эксперимента 

Ана-
лит

Сж = 4 % Сж = 1.5 %

P
У = 16.3-12.1X1 + 2.3X2 - 2.3X1X2, ∆а = 0.59 У = 6.3 - 3.5Х1, Δа = 1.1
У = 1-0.741X1 + 0.137X2 - 0.138X1X2 ∆а = 0.036 У = 1 - 0.516Х1 Δа = 0.20

S
У = 9.2-6.7X1 + 1.1X2 - 0.93X1X2, ∆а = 0.77 У = 4.8 - 2.4Х1, Δа = 1.1
У = 1-0.727X1 + 0.124X2 - 0.101X1X2 ∆а = 0.081 У = 1 - 0.512Х1 Δа = 0.25

Cl
У = 10-6.5X1 + 1.7X2 - 1.2 X1X2, ∆а= 0.48 У = 6.0 - 2.9Х1, Δа = 1.7
У = 1-0.606X1 + 0.156X2 - 0.112X1X2 ∆а = 0.045 У = 1 - 0.485Х1 Δа = 0.18

K
У = 6.7-3,4X1 + 0.77X2 - 0.44X1X2 , ∆а = 0.40 У = 4.6 - 2.2Х1, Δа = 1.3
У = 1-0.508X1 + 0.116X2 - 0.066X1X2 ∆а = 0.059 У = 1 - 0.479Х1 Δа = 0.26

Ca
У = 5.3-3.5X1 + 0.85X2, ∆а = 0.34 У = 3.4 - 1.7Х1, Δа = 0.69
У = 1-0.656X1 + 0.162X2 ∆а = 0.065 У = 1 - 0.496Х1 Δа = 0.19

Zn
У = 3.2, ∆а = 0.37 У = 2.5, ∆а = 0.86
У = 1.0 ∆а = 0.12 У = 1.0, ∆а = 0.13

Sr
У = 2.0, ∆а = 2.3 У = 3.0, ∆а = 2.7
У = 1.0 ∆а = 0.94 У = 1.0 ∆а = 0.66
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4 %) величина VПП (%) снижалась: для P - от 28 
до 4, S – от 16 до 3, Cl – от 17 до 4, К – от 10 до 
3, Са – от 8 до 2. Это обусловлено более равно-
мерным распределением высушенной разбав-
ленной пробы по поверхности подложки. В этой 
области спектра способ внутреннего стандарта 
не обеспечивает полного учета эффекта нерав-
номерности распределения сухого остатка мо-
лока по подложке вследствие различия энергий 
излучения (Ei) Кα-линий аналита и Ga. По мере 
увеличения Ei (переход от Р к K) значение коэф-
фициента а1 уменьшается. Некоторое наруше-
ние этой зависимости для Кα-линии Са можно 
связать с ростом поглощающей характеристики 
пробы из-за присутствия значительных коли-
честв атомов К.

Влияние фактора Х2 проявилось для Р, S, 
Cl, К и Са только в молоке со средним содер-
жанием жира (Cж = 4 %). Положительный знак 
коэффициента а2 свидетельствует о том, что с 
ростом объема наносимого раствора увеличи-
вается поверхностная плотность излучателя, 
что повышает неравномерность распределения 
сухого остатка молока по подложке. Этот эф-
фект (Х2) снижается при разбавлении молока 
водой, что обуславливает отрицательный знак 
коэффициента а12. По мере роста Ei абсолютная 
величина коэффициента а12 уменьшается; уже 
для Са этот коэффициент незначим. 

В коротковолновой области спектра (Кα-
линии Zn, Br и Sr) действие факторов Х1 и Х2 не 
проявилось, так как излучатель приближается к 
«тонкому слою» и, кроме того, эффект неравно-
мерности распределения пробы по подложке 
более полно учитывается внутренним стандар-
том вследствие уменьшения различия энергий 
сравниваемых линий. 

Из сопоставления ненормированных мо-
делей видно, что для элементов P, S, Cl, K и Ca 
для молока средней жирности (Cж = 4 %) значе-
ния VПП в 1.5-3 раза выше, чем для низкожирного 
молока (Cж = 1.5 %), но при разбавлении молока 
водой значения VПП существенно сближаются. 

Большие погрешности подготовки проб, 
полученные для молока средней жирности, по-
зволили сделать вывод, что анализировать без 
разбавления молоко с высоким содержанием 
жира нецелесообразно. При проведении двух-
факторного эксперимента для высокожирного 
молока (Cж = 6 %) изменили значения уровней 
фактора Х1: нижний уровень Х1

/ = разбавление 
1:1, верхний уровень Х1

// = разбавление 1:4; зна-
чения фактора Х2 осталось прежними. Полу-
ченные модели приведены в табл. 5. Как вид-
но, коэффициенты моделей, построенных для 
разбавленного жирного молока (Cж = 6 %), со-
поставимы с коэффициентами моделей, полу-
ченными для низкожирного молока (Cж = 1.5 %). 
Вероятно, это связано с тем, что при выбранных 

условиях разбавления поверхностная плот-
ность нанесенного на подложку разбавленно-
го 1:1 высокожирного молока (Cж = 6 %) близка 
к поверхностной плотности неразбавленного 
низкожирного молока (Cж = 1.5 %). При Cж = 6 % 
массовая доля сухого остатка (ωсух) после раз-
бавления 1:1 равна 7 %, при разбавлении 1:4 - 
ωсух = 2.8 %; при Cж = 1.5 % без разбавления - ωсух 
= 9.6 %, при разбавлении 1:2 - ωсух = 3.2 %.

Таким образом, погрешность пробоподго-
товки при РФА ПВО молока зависит не только 
от содержания молочного жира, но и от массо-
вой доли сухого вещества в пробе. Это хорошо 
иллюстрируется зависимостью коэффициента 
вариации VПП от содержания сухого вещества в 
молоке для элементов P, S, Cl, K, Ca и Zn (ри-
сунок). Значения VПП рассчитаны для излуча-
телей, приготовленных нанесением 5 мкл не-
разбавленного и разбавленного молока разной 
жирности.

Проведенные исследования позволяют 
сформулировать следующие рекомендации по 
приготовлению излучателей к РФА ПВО. 

Жидкие пробы молока и молочных про-
дуктов перед анализом следует разбавлять би-
дистилированной водой 1:2. Такая степень раз-
бавления позволит снизить неравномерность 
распределения жидких проб разной жирности 
по поверхности подложки.

Объем аликвоты, наносимой на подложку, 
не должен превышать 5 мкл: нанесение боль-
шего объема приводит  к увеличению погреш-
ности анализа. 

Таблица 5
Модели (У = VПП) для двухфакторного экспери-
мента

Ана-
лит

Сж = 6 %

P У = 5.4 - 3.1Х1, Δа = 1.1
У = 1 - 0.564Х1 Δа = 0.198

S У = 3.9 - 2.2Х1, Δа = 1.1
У = 1 - 0.550Х1 Δа = 0.245

Cl У = 1.8 - 0.65Х1, Δа = 1.7
У = 1 - 0.368Х1 Δа = 0.183

K У = 1.4 - 0.49Х1, Δа = 1.3
У = 1 - 0.362Х1 Δа = 0.259

Ca У = 2.0 - 1.2Х1, Δа = 0.69
У = 1 - 0.596Х1 Δа = 0.193

Zn У = 1.5, ∆а = 0.86
У = 1.0 ∆а = 0.134

Sr У = 3.9, ∆а = 2.7
У = 1.0 ∆а = 0.655
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Заключение
Получены модели зависимости интенсив-

ностей аналитических линий от условий приго-
товления излучателей из молочных продуктов. 
Интерпретация моделей позволила установить 
причины, которые влияют на погрешность ре-
зультатов РФА, выполненных на спектрометрах 
с традиционной геометрией и геометрией пол-
ного внешнего отражения. Даны рекомендации 
для подготовки молочных продуктов к РФА. 
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Study OF sources of errors in the preparation of milk 
products for non-dictructive x-ray fluorescence analysis 

G.V. Pashkova, A.N. Smagunova

The sources of errors in the sample preparation of milk products for X-ray fluorescence analysis (XRF) 
were studied using of the mathematical planning. Measurements were performed using XRF spectrometers 
with the wave dispersion (WDXRF) and the total reflection (TXRF). The dependence of x-ray fluorescence 
intensity on compacting pressure, mass of tablet and milk fat content in samples was obtained for WDXRF. 
In case of TXRF the dependence of the sample preparation error on the degree of dilution with water and the 
aliquot of milk pipetted onto sample carrier was studied. A physical interpretation of these dependences was 
proposed. On this base the recommendations for the sample preparation were worked out.

Key words: X-ray fluorescence analysis (XRF), total reflection x-ray fluorescence analysis (TXRF), 
milk, dairy products,


