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Среди многих неразрушающих методов 
аналитической химии рентгенофлуоресцентный 
анализ поверхности, растворов, тонких слоев и 
твердых тел занимает центральное положение. 
Метод позволяет определять качественный и 
количественный состав анализируемых объек-
тов, измерять толщины фольг и покрытий, прово-
дить идентификацию анализируемых объектов, 
исследовать тип химической связи и находить 
соотношения элементов разной валентности. 
Существенным ограничением рентгенофлуорес-

центного анализа является низкая чувствитель-
ность метода при определении легких элементов 
(от лития до неона) и невозможность определе-
ния водорода. Причиной этого для легких эле-
ментов является низкий выход флуоресценции, 
незначительная глубина слоя, в котором фор-
мируется рентгеновская флуоресценция, значи-
тельное поглощение флуоресценции воздухом и 
элементами измерительной установки, а для во-
дорода – отсутствие спектральных линий в рент-
геновской области. Поэтому разработанные спо-
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собы рентгенофлуоресцентного анализа имеют 
ограниченное применение для определения этих 
элементов. Классический метод Либиха опреде-
ления содержания водорода, углерода и кисло-
рода в органических соединениях [1], основанный 
на сжигании навески вещества в сухом кислоро-
де или воздухе, характеризуется длительностью 
процесса и низкой точностью определения кисло-
рода, определяемого по разности от 100 %.

Возможность неразрушающих способов 
определения легких элементов в органических 
соединениях методами рентгеновской спектро-
скопии открывается при использовании других 
физических процессов, возникающих при взаи-
модействии рентгеновского излучения с веще-
ством, а именно: когерентного и некогерентного 
рассеяния рентгеновского излучения объектами 
анализа. Существенно отличающиеся зависи-
мости интенсивности когерентно и некогерент-
но рассеянного излучения от атомного номера, 
особенно выраженные для легких элементов, 
позволяют выполнять анализ двух- и трехкомпо-
нентных материалов на основе этих элементов, 
включая определение водорода, на рентгенов-
ских спектрометрах без использования вакуума. 
В работе [2] была впервые показана возможность 
определения соотношения C/H в нефтепродуктах 
по отношению интенсивностей когерентно и неко-
герентно рассеянной характеристической La ли-
нии вольфрамового анода рентгеновской трубки. 
Влияние небольших количеств N и S, часто при-
сутствующих в нефтепродуктах, учитывалось при 
определении этих элементов другими методами. 
Какие-либо работы по рентгеноспектральному 
анализу трехкомпонентных органических соеди-
нений, содержащих С, н и о, с использованием 
рассеянного рентгеновского излучения, насколь-
ко нам известно, отсутствуют.

В настоящей работе показана возмож-
ность прямого количественного рентгеноспек-
трального определения углерода, водорода и 

кислорода в органических соединениях, состоя-
щих из этих элементов.

на рис. 1 представлена схема использован-
ного для этой цели рентгеновского спектрометра. 
Первичное излучение рентгеновской трубки па-
дает на исследуемый образец под углом j. рас-
сеянное на образце излучение отбирается под 
углом y и попадает на кристалл-анализатор (q = j 
+ y - угол рассеяния), на котором происходит вы-
деление когерентно и некогерентно рассеянных 
характеристических линий первичного излучения, 
интенсивность которых регистрируется детекто-
ром. Фильтр, расположенный в непосредственной 
близости к окну рентгеновской трубки, позволяет 
снизить фон тормозного излучения и ввести в пу-
чок первичного излучения дополнительные ха-
рактеристические линии.

Интенсивности когерентно и некогерентно 
рассеянных характеристических линий, опреде-
ляемые элементным составом анализируемого 
материала, пропорциональны отношению со-
ответствующих массовых дифференциальных 
коэффициентов рассеяния к массовым коэф-
фициентам ослабления: 5 
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рис. 1. Схема рентгеновского спектрометра, позволяющая реализовать определение легких элементов
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рассеяния когерентного и некогерентного излу-
чения соответственно элементом i в элементар-
ный телесный угол dΩ под углом рассеяния q; 
μm

cg и μm
nc  - массовые коэффициенты ослабления 

пробой когерентного (первичного) и некогерент-
ного рассеянного излучения соответственно; I0

cg 
и I0

nc - постоянные коэффициенты, не зависящие 
от состава пробы (
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угол рассеяния.   

Для теоретической оценки предл агаемого способа были составлены 

массивы моделей двух и трехкомпонентных градуировочных образцов (23 

 – комптоновская длина вол-

ны электрона покоя; q - угол рассеяния. 
Для теоретической оценки предлагаемо-

го способа были составлены массивы моделей 
двух и трехкомпонентных градуировочных об-
разцов (23 образца). Диапазоны содержаний 
элементов в градуировочных образцах приве-
дены в табл. 1.

таблица 1
Химические составы модельных образцов органи-
ческих соединений для проведения градуировки

Диапазон 
содержаний 
элементов 

Элемент, мас. %
С н о

Минималь-
ное - Сmin

40 5 0

Максималь-
ное - Cmax

90 15 55

В спектре рентгеновской трубки БХВ-17 
(Pd), используемой в спектрометре «СПеКтро-
СКан МаКС-GV» (производство нПо «Спек-
трон», Санкт-Петербург), на котором выполня-
лись экспериментальные исследования, кроме 
основных характеристических линий материала 
анода присутствуют паразитные линии меди. 
В табл. 2 приведены значения массовых диф-
ференциальных коэффициентов рассеяния и 
ослабления для когерентно и некогерентно рас-
сеянных линий PdKα (0.587 Å и 0.611 Å) и CuKa 
(1.542 Å и 1.566 Å) для H, C и O, рассчитанные по 
выражениям, опубликованным в работах [3, 4]. 

Для 23 градуировочных образцов, кото-
рые были взяты без привязки к каким-либо 
конкретным химическим соединениям, с диа-
пазоном содержаний элементов табл. 1, были 
рассчитаны по данным табл. 2 и формулам (1а) 
и (1б) интенсивности когерентно и некогерент-
но рассеянных Ka линий меди и палладия. Для 
расчетной градуировки использовали частные 
формы уравнения общего вида
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где jI - интенсивности когерентно и некогерентно рассеянных линий меди и 

палладия, jR  - их произвольные отношения. 

Полученные расчетные градуировочные уравнения были применены 

для оценки правильности анализа на 11 моделях органических соединений – 

проверочных образцах (гидрохинон, глюкоза, сахар, крахмал, фенол, 

ализарин, бутиловый спирт, стеариновая, лимонная, щавелевая кислоты, 

бензофенон). Для этих образцов (трехкомпонентных органических систем) 

были рассчитаны по данным табл. 2 и по формулам (1а) и (1б) интенсивности 

когерентно и некогерентно рассеянных линий PdKα и CuKα.. 

Полученные расчетные стандартные отклонения для градуировочных 

характеристик и минимальные и максимальные концентрации по аналитам 

(2)

где Ij - интенсивности когерентно и некогерент-
но рассеянных линий меди и палладия, Rj - их 
произвольные отношения.

Полученные расчетные градуировочные 
уравнения были применены для оценки пра-
вильности анализа на 11 моделях органических 
соединений – проверочных образцах (гидро-
хинон, глюкоза, сахар, крахмал, фенол, ализа-
рин, бутиловый спирт, стеариновая, лимонная, 
щавелевая кислоты, бензофенон). Для этих 
образцов (трехкомпонентных органических си-
стем) были рассчитаны по данным табл. 2 и по 
формулам (1а) и (1б) интенсивности когерентно 
и некогерентно рассеянных линий PdKα и CuKα..

таблица 3
расчетные стандартные отклонения для градуировочных характеристик (S0), минимальные и макси-
мальные концентрации по аналитам для проверочных образцов

аналит S0, мас. % СMin, мас.% СMax, мас. % 
H 0.04 2.2 13.5
C 0.25 26.7 86
O 0.23 8.8 71.1

таблица 2
Дифференциальные массовые коэффициенты рассеяния dscg/dW и dsnc/dW (см2/г×ср*) и осла-

бления μm
cg и μm

nc (см2/г) для легких элементов при угле рассеяния 95°

Коэффициенты CuKα PdKα
H C о H C о

dσcg/dΩ 0.000155 0.00600 0.00834 1.601∙10-7 0.00135 0.00197
dσnc/dΩ 0.0230 0.00855 0.00829 0.0220 0.01033 0.01000
μm

cg 0.3915 4.547 11.46 0.368 0.384 0.714
μm

nc 0.392 4.780 12.05 0.367 0.414 0.793
Примечание: * - стерадиан.
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Полученные расчетные стандартные от-
клонения для градуировочных характеристик 
и минимальные и максимальные концентрации 
по аналитам для проверочных образцов (не 
входящих в число градуировочных) приведены 
в табл. 3.

Стехиометрические и расчетные содержа-
ния, полученные по уравнению (2), а также абсо-
лютные расхождения между ними для каждого 
из проверочных образцов приведены в табл. 4.

Экспериментальную проверку предло-
женного способа проводили на портативном 
рентгеновском сканирующем спектрометре 
«СПеКтроСКан МаКС-GV». Использовали 
рентгеновскую трубку БХВ-17 (анод Pd), в спек-
тре которой сильно выражена медная линия, 
кристалл-анализатор LiF[200], угол падения 
первичного излучения j = 55°, угол отбора флу-

оресцентного излучения y = 40°, соответствен-
но угол рассеяния q = y + j = 95°.

Измерение спектральных линий во вто-
ром порядке отражения проводили при напря-
жении на аноде рентгеновской трубки 40 кВ 
и силе тока 4 ма. Экспозиция составляла 2 с 
для каждой точки при сканировании по спек-
тру и 100 с для каждой линии в режиме коли-
чественного анализа. 

рентгеновские спектры второго порядка 
отражения для когерентно и некогерентно рас-
сеянных линий палладия и меди, измеренные 
при шаге сканирования 1 mÅ для аспирина, орг-
стекла и полиэтилена, приведены на рис. 2 и 3. 

Как следует из приведённых рисунков, 
наилучшие условия измерения реализуются 
для когерентно и некогерентно рассеянных ли-
ний меди; линии палладия регистрируются на 

таблица 4
результаты расчета содержаний элементов по частным видам уравнения (2) для углерода, водорода 
и кислорода по расчетным интенсивностям

Соединение Содержания элементов, мас. %
Углерод Водород Кислород

Стех. расчет ΔСабс Стех. расчет ΔСабс Стех. расчет ΔСабс

Гидрохинон  
С6н4(он)2

65.45 64.91 -0.54 5.45 5.54 0.09 29.09 29.56 0.47

Глюкоза  
С6н12о6

40 40.5 0.5 6.67 6.62 -0.05 53.33 52.86 -0.47

Сахар  
С12н22о11

42.11 42.42 0.31 6.43 6.41 -0.02 51.46 51.13 -0.33

Крахмал  
(С6н10о5)n

44.44 44.54 0.1 6.17 6.18 0.01 49.38 49.37 -0.01

Фенол  
С6н5он

76.6 76.87 0.27 6.38 6.35 -0.03 17.02 17.06 0.04

ализарин  
С14н8о4

70 69.73 -0.27 3.33 3.33 0 26.67 26.65 -0.02

Бутиловый 
спирт  
С4н9оH

64.87 64.78 -0.09 13.51 13.53 0.02 21.62 21.69 0.07

Стеарино-
вая кислота  
С18н36о2

76.05 76.52 0.47 12.68 12.62 -0.06 11.27 10.87 -0.4

Лимонная 
кислота  
С6н8о7

37.5 37.6 0.1 4.17 4.16 -0.01 58.33 58.2 -0.13

Щавелевая 
кислота  
С2н2о4

26.67 26.93 0.26 2.22 2.18 -0.04 71.11 71.14 0.03

Бензофе-
нон  
С13н10о

85.72 86.1 0.38 5.49 5.44 -0.05 8.79 8.54 -0.25

Примечание: Стех. – содержание элементов по стехиометрической формуле соединения, DСабс – рас-
хождения между стехиометрическими и найденными содержаниями.
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значительном фоне и когерентно рассеянная 
линия палладия при экспозиции 2 с не проявля-
ется на коротковолновом склоне некогерентно 
рассеянной линии палладия.

В табл. 5 приведены составы органиче-
ских соединений, по которым проводилась экс-
периментальная проверка способа. Как следует 
из таблицы, в градуировочные образцы, кроме 
трехкомпонентных органических соединений, 
были введены углеводороды и борная кислота.

облучаемую поверхность образцов огра-
ничивали диафрагмой диаметром 15 мм. тол-
щина твёрдых образцов (полиэтилен, оргстекло 
и спрессованная борная кислота) составляла 

6, 10 и 10 мм соответственно. Сыпучие, пла-
стичные материалы и жидкости помещали в 
кювету глубиной 10 мм. Поверхность образцов 
закрывали полиэтилентерефталатной пленкой 
толщиной 10 мкм. По нашим оценкам толщина 
насыщенного слоя в условиях возбуждения 
для спектрометра «СПеКтроСКан МаКС-GV» 
для линии PdKa в органических соединениях 
составляет 20 мм, однако для светосильной 
рентгеновской оптики [5] в условиях прове-
дения эксперимента глубина слоя, с которого 
производится отбор излучения, не превосхо-
дит 4 мм. таким образом глубина отбора из-
лучения была постоянной для всех образцов. 

рис. 2. рентгеновские спектры второго порядка 
отражения для когерентно и некогерентно рас-
сеянных линий меди, измеренные на аспирине, 
оргстекле и полиэтилене

рис. 3. рентгеновские спектры второго порядка 
отражения для когерентно и некогерентно рас-
сеянных линий палладия, измеренные на аспи-
рине, оргстекле и полиэтилене

таблица 5
Составы органических соединений, по которым проводили экспериментальную проверку способа 
(CH, CO и CC – стехиометрические содержание водорода, кислорода и углерода соответственно)

Вещество Химическая 
формула

CH, мас. % CO, мас. % CC, мас. %

Парафин С18H38 15.05 - 84.95

Полиэтилен CH2 14.37 - 85.63

Пропиловый спирт C3H7OH 13.41 26.62 59.96

Метиловый спирт CH3OH 12.58 49.93 37.49

оргстекло С5о2н8 8.05 31.96 59.98

Сахар С12H22O11 6.48 51.42 42.11

нафталин C10H8 6.29 - 93.71

Борная кислота н3Во3 4.89 77.63 17.48 (В)

аспирин C9H8O4 4.48 35.52 60

ализарин С14н8о4 3.33 26.67 70

Малеиновая кислота C4H4O4 3.47 55.14 41.39
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отношение I0
cg/I0

nc линий палладия практически 
не зависит от толщины исследуемых образцов.

Для проверки качества измерения интен-
сивности когерентно и некогерентно рассеян-
ных линий CuKa и PdKa интенсивности этих ли-
ний были рассчитаны теоретически.

на рис. 4 изображена корреляция экспе-
риментальных (Inc CuKa (2) эксп., имп/с) и рас-
чётных (Inc CuKa (2) расч., усл. имп/с) интенсив-
ностей некогерентно рассеянной линии меди во 
втором порядке отражения. Коэффициент кор-
реляции составил r = 0.984.

Коэффициент корреляции теоретических 
и экспериментальных отношений Icg/I nc линий 
палладия составил r = 0.961, что подтвержда-
ет предположение о независимости отноше-

ния Icg/I nc линий палладия от толщины измеря-
емых образцов.

Экспериментальная градуировочная зави-
симость для определения водорода в органиче-
ских соединениях приведена на рис. 5. 

Диапазоны содержаний элементов в ис-
следуемых образцах органических соединений 
(СMin и СMax), градуировочные уравнения и полу-
ченные стандартные отклонения (S0, мас. %) 
для градуировочных характеристик по анали-
там, приведены в табл. 6.

Из данной таблицы следует, что градуиро-
вочные уравнения, полученные предложенным 
способом для трехкомпонентных органических 
соединений, характеризуются высокой значи-
мостью коэффициентов (отношение численного 
значения коэффициентов к их погрешностям) и 

рис. 4. Корреляция теоретических и экспери-
ментальных интенсивностей для некогерент-
но рассеянной линии CuKa во втором порядке 
отражения. Материалы: 1 - парафин, 2 - поли-
этилен, 3 - С3н8о, 4 - оргстекло, 5 - ализарин, 
6 - Сн4о, 7 - аспирин, 8 - сахар, 9 - малеиновая 
кислота, 10 - борная кислота

рис. 5. Экспериментальная градуировочная за-
висимость для определения водорода в органи-
ческих соединениях (стех. – стехиометрическое 
содержание, рентг. – измеренное). Материалы: 
1 - парафин, 2 - полиэтилен, 3 - С3н8о, 4 - орг-
стекло, 5 - сахар, 6 - нафталин, 7 - аспирин, 8 - 
борная кислота, 9 -  малеиновая кислота

таблица 6
Диапазоны содержаний элементов в исследуемых образцах органических соединений, градуировоч-
ные уравнения и полученные стандартные отклонения (S0) для градуировочных характеристик

ана-
лит

СMin, 
мас. 

%

СMax, 
мас. 

%

S0, 
мас. 

%

Уравнение*

H 3.47 15.5 0.25

Таблица 6 

Диапазоны содержаний элементов в исследуемых образцах органических соединений, градуировочные уравнения и 

полученные стандартные отклонения (S0) для градуировочных характеристик 

Аналит СMin, мас. % СMax, мас. % S0, мас. % Уравнение* 

H 3.47 15.5 0.25  

O** 0 77.63 1.0  

C** 0 85.63 1.2  

 

Примечания: * - под численными значениями коэффициентов уравнений в скобках приведены их значимости; ** - 
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удовлетворительными остаточными погрешно-
стями. нами также была исследована возмож-
ность применения предложенного способа для 
анализа 4-компонентных соединений, включа-
ющих C, H, O и N [6]. В этом случае использо-
вание 2 характеристических линий оказалось 
недостаточным, однако предварительные рас-
четы показали, что расширение спектрального 
диапазона с добавлением еще одной характе-
ристической линии (TiKa), позволяет получить 
удовлетворительные результаты и для этих со-
единений.

таким образом, показана принципиаль-
ная возможность количественного рентгено-
спектрального определения легких элементов, 
включая водород, в многокомпонентных орга-
нических соединениях с использованием корот-
коволнового рентгеновского излучения [7].
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TO THE POSSIBILITY OF DETERMINING THE cOMPOSITION OF 
ORGANIc cOMPOUNDS BY THE INTENSITY OF ScATTERED X-RAY
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The possibility of quantitative determination of hydrogen, carbon and oxygen in organic compounds 
using the coherent and incoherent scattered X-ray characteristic lines of the primary X-ray spectrum is dem-
onstrated. For the models of organic compounds the intensities of coherent and incoherent scattered X-rays 
CuKa and PdKa were calculated, the calibration where performed and the analysis errors estimated. The 
experiments were performed with a portable x-ray spectrometer «SPECTROSCAN MAX-GV». The residual 
errors of calibration for all elements were satisfactory.
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pounds, mass differential scattering coefficients, coherent and incoherent scattering, X-ray calibration.


