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Введение 
Природная вода представляет собой сложную 

многокомпонентную систему, в состав которой 
входят минеральные вещества, коллоидные и 
крупнодисперсные частицы, микроорганизмы и 
растворённые газы [1, 2]. Содержания, формы 
нахождения и соотношения элементов в водах 
разной природы и степени минерализации могут 
существенно различаться [2, 3]. Различными служ-
бами и ведомствами выполняется огромный объём 
аналитических работ по определению химического 
состава вод. К методам, надёжно зарекомендо-
вавшим себя в практике элементного анализа вод, 
относятся атомно-абсорбционный, атомно-эмисси-
онный, спектрофотометрический, титриметрический, 
колориметрический, электрохимические, хромато-
графические [3-5]. При определении металлов в 

природных водах основным ограничением явля-
ются недостаточно низкие пределы обнаружения, 
поэтому чаще всего приходится использовать 
сочетание инструментальной техники с различ-
ными приёмами разделения и концентрирования, 
чтобы обеспечить необходимую чувствительность 
анализа и устранить матричные эффекты [3-5]. 
Описание различных способов концентрирования 
и примеры их сочетания с разными методами 
анализа, в том числе рентгенофлуоресцентным, 
можно найти в монографии Н.М. Кузьмина и Ю.А. 
Золотова [6]. Прямое определение элементов на 
уровне 1 мкг/л и ниже возможно при использовании 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (ИСП-МС), однако при этом не исключаются 
проблемы, общие для других методов: влияние 
солевого состава, органических компонент и т.п. 
[3]. Существуют схемы анализа природных вод, 
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включающие сочетание разных методов, что по-
зволяет расширить круг определяемых элементов 
и упростить схему анализа [7, 8].

В зарубежной практике применение рент-
генофлуоресцентного анализа (РФА) с полным 
внешним отражением (РФА ПВО) для исследова-
ния элементного состава природных вод – одна 
из традиционных его задач [9-12]. Этот вариант 
РФА нашёл широкое применение при анализе 
разных вод: питьевой [13-15], минеральной [16-18], 
дождевой [14, 19, 20], речной [14, 21-23], морской 
[24-26], сточной [27, 28], подземной [14, 29], тер-
мальной [30] и др. 

Основное отличие РФА ПВО от классического 
РФА заключается в том, что монохроматизирован-
ный пучок первичного рентгеновского излучения 
под очень маленьким углом (~0.1°) падает на под-
ложку-отражатель, на которую нанесена в виде 
тонкого слоя анализируемая проба. Это позволяет 
уменьшить интенсивность рассеянного излучения 
и, таким образом, снизить пределы обнаружения 
элементов. Теоретические основы, а также аппа-
ратурные особенности этого варианта РФА обсуж-
дены в обзорах [9-12]. Жидкие образцы считаются 
«идеальными» объектами для РФА ПВО из-за 
относительно простой процедуры приготовления 
излучателя, которая заключается в высушивании 
фиксированного микроколичества пробы (исходной, 
разбавленной или после концентрирования и раз-
ложения) на подложке-отражателе, чаще изготов-
ленной из кварца. Содержание аналитов в пробе, 
как правило, определяют способом внутреннего 
стандарта. Чаше всего в пробу вводят известное 
количество раствора Ga, реже используют Co, Y, 
Se, Mn  и Rb.

В России на данный момент установлено 
несколько спектрометров для РФА ПВО, однако 
число отечественных публикаций, посвящённых 
применению этого метода, довольно ограничено. В 
Институте земной коры установлен рентгеновский 
спектрометр S2 PICOFOX, возможности использо-
вания которого для определения ряда элементов 
в суспензиях горных пород и молочных продуктах 
описаны в работах [31, 32] и [33] соответственно. 
В настоящей работе рассмотрены факторы, вли-
яющие на результаты РФА ПВО природных вод 
разной степени минерализации.

Аппаратура и материалы
Измерения выполняли с помощью рентге-

новского спектрометра S2 PICOFOX (Bruker Nano 
GmbH). Основные характеристики спектрометра: 
потребляемая мощность до 150 Вт, рентгеновская 
трубка с Mo-анодом (напряжение 50 кВ, сила тока 
750 мкА, номинальная мощность 37 Вт) и воздушным 
охлаждением. Спектрометр оснащён многослойным 
монохроматором (Ni/C), установленным между 
рентгеновской трубкой и образцом для выделения 
MoKα-излучения, кремний-дрейфовым детектором 

(SDD) площадью 10 мм2 с энергетическим раз-
решением ~150 эВ на MnKα-линии, программным 
обеспечением Spectra-6. Спектрометр работает в 
воздушном режиме, поэтому позволяет измерять 
интенсивности излучения аналитических линий 
элементов с атомным номером Z ≥ 13. 

Время измерения одной пробы составляет 
500-1000 с. Обработку рентгеновских спектров и 
учёт наложений отдельных пиков флуоресценции 
проводили с помощью опции Super bayes (optimized 
fit) в программе Spectra-6 [34].

Для проведения исследований использова-
ны следующие реактивы: стандартный раствор 
Ga с концентрацией 1 г/л (ICP Standard, Merck), 
бидиcтиллированная вода (Millipore), Triton X-100, 
многоэлементный стандартный раствор XVI CertiPUR 
(Merck), многоэлементный стандартный раствор Х 
CertiPUR для контроля качества поверхностных вод 
(Merck), хлорид натрия (хч), сульфат магния (хч). 

В качестве отражателя использовали квар-
цевую подложку (диаметр 30 мм), на поверхность 
которой наносили 10 мкл раствора силикона в изо-
пропаноле (Serva). Благодаря этому поверхность 
отражателя становится гидрофобной, что позво-
ляет получить сухой остаток пробы воды в виде 
гомогенного пятна минимального диаметра [34].

Пробы и результаты анализа пресных вод 
и рассолов были предоставлены сотрудниками 
лаборатории гидрогеологии ИЗК СО РАН (анали-
тик Дурбан Л.А.); пробы подземных вод и образец 
байкальской воды – сотрудниками химико-ана-
литической лаборатории ИГХ СО РАН (аналитик 
Пахомова Н.Н.). 

Результаты и их обсуждение
Влияние поверхностной плотности 
излучателя 

Правильность результатов РФА ПВО во многом 
зависит от толщины, размера, структуры и одно-
родности сухого остатка пробы на подложке. Для 
проведения количественного РФА ПВО необхо-
димо приготовить образец в виде «тонкого» слоя. 
Поэтому для сухих остатков воды разной степени 
минерализации (М) и разного химического состава 
(дождевой, речной, подземной, морской и рас-
солов), выбранных из работ [35, 36], рассчитали 
поверхностную плотность (Ps

min), соответствующую 
критерию «тонкого» гомогенного излучающего 
слоя (10%-е приближение) [37]:
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где ρ - плотность образца на отражателе (ρ ≈ 2 г/см3); d – толщина «тонкого» 

излучающего слоя; µm1 и µmi – массовые коэффициенты ослабления первичного и 

флуоресцентного излучения пробой соответственно; φ и ψ – соответственно углы 

падения первичного излучения на образец и отбора флуоресцентного излучения 

(φ ≈ 0.1°, ψ = 90°). Константа 0.1, в отличие от 0.2 [37], учитывает, что в условиях 

полного внешнего отражения пучок возбуждающего излучения проходит через 

слой анализируемого образца дважды: при падении на его поверхность и после 

отражения от подложки, поэтому путь излучения в образце удваивается [38, 39]. 

На рис. 1 приведена зависимость рассчитанных по формуле (1) значений 

Ps
min для излучения Кα-линий элементов от их атомного номера (Z ≥ 15) для 

различных типов природных вод. Видно, что поверхностная плотность Ps
min 

составляет 5-20 мкг/см2 и слабо зависит от Z. Для рассолов и морской воды 

значения Ps
min (5-10 мкг/см2) минимальны из-за высокого содержания Cl, массовая 

доля которого в сухом остатке составляет 55-65 %. 

При нанесении 10 мкл пробы на отражатель поверхностная плотность 

сухого остатка диаметром 3 мм составляет 1.3, 18, 70, 5000 и 31000 мкг/см2 для 

дождевой (М = 10 мг/л), речной (М = 130 мг/л), подземной (М = 490 мг/л), 

морской воды (М = 35000 мг/л) и рассолов (М = 220000 мг/л) соответственно. При 

анализе проб воды с содержанием минеральных веществ менее 150 мг/л, 

излучатель будет соответствовать критерию «тонкого» излучающего слоя. При 

РФА ПВО более минерализованных вод (М > 150 мг/л) критерий «тонкого» слоя 

не соблюдается, что может привести к появлению матричных эффектов. Чтобы 

избежать этого, в работах [27, 28] при РФА ПВО высокоминерализованных и 

сточных вод пробы разбавляют бидистиллированной водой или раствором 

поверхностно-активного вещества (ПАВ), например, Triton X-100 или Triton X-

114, добавление которого позволяет снизить вязкость раствора и повысить его 

однородность. 

(1)

где ρ - плотность образца на отражателе (ρ ≈ 2 г/см3); 
d – толщина «тонкого» излучающего слоя; μm1 и μmi – 
массовые коэффициенты ослабления первичного и 
флуоресцентного излучения пробой соответственно; 
φ и ψ – соответственно углы падения первичного 
излучения на образец и отбора флуоресцентного 
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излучения (φ ≈ 0.1°, ψ = 90°). Константа 0.1, в отли-
чие от 0.2 [37], учитывает, что в условиях полного 
внешнего отражения пучок возбуждающего излуче-
ния проходит через слой анализируемого образца 
дважды: при падении на его поверхность и после 
отражения от подложки, поэтому путь излучения в 
образце удваивается [38, 39].

На рис. 1 приведена зависимость рассчи-
танных по формуле (1) значений Ps

min для из-
лучения Кα-линий элементов от их атомного 
номера (Z ≥ 15) для различных типов природных 
вод. Видно, что поверхностная плотность Ps

min 
составляет 5-20 мкг/см2 и слабо зависит от Z. 
Для рассолов и морской воды значения Ps

min 
(5-10 мкг/см2) минимальны из-за высокого со-
держания Cl, массовая доля которого в сухом 
остатке составляет 55-65 %.

При нанесении 10 мкл пробы на отража-
тель поверхностная плотность сухого остатка 
диаметром 3 мм составляет 1.3, 18, 70, 5000 и 
31000 мкг/см2 для дождевой (М = 10 мг/л), речной 
(М = 130 мг/л), подземной (М = 490 мг/л), морской 
воды (М = 35000 мг/л) и рассолов (М = 220000 
мг/л) соответственно. При анализе проб воды с 
содержанием минеральных веществ менее 150 
мг/л, излучатель будет соответствовать критерию 
«тонкого» излучающего слоя. При РФА ПВО более 
минерализованных вод (М > 150 мг/л) критерий 
«тонкого» слоя не соблюдается, что может при-
вести к появлению матричных эффектов. Чтобы 
избежать этого, в работах [27, 28] при РФА ПВО 
высокоминерализованных и сточных вод пробы 
разбавляют бидистиллированной водой или рас-
твором поверхностно-активного вещества (ПАВ), 
например, Triton X-100 или Triton X-114, добавление 
которого позволяет снизить вязкость раствора и 
повысить его однородность.

Влияние поверхностной плотности излучателя 
на результаты РФА ПВО оценили на примере пробы 
рассола, в которой содержания Cl (ССl = 144 г/л), K 
(СК = 8.5 г/л), Ca (ССа = 45.2 г/л), Br (СBr = 2.6 г/л) и Sr 
(CSr = 843 мг/л) были предварительно определены 
методами «мокрой» химии с титриметрическим и 
спектрофотометрическим окончанием. Пробу по-

следовательно разбавляли бидистиллированной 
водой, изменяя степень разбавления (n) от 1 до 
1000. Приготовили 16 образцов с разной степенью 
разбавления. От каждого из них отбирали аликвоту 
1 мл, добавляли в неё 10 мкл раствора Ga (1 г/л), 
перемешивали и 10 мкл полученного раствора 
наносили на кварцевую подложку. Из каждого 
раствора готовили по три излучателя, каждый 
излучатель измеряли дважды. Эксперимент по-
вторили, предварительно добавив в 1 мл образцов, 
приготовленных с разной степенью разбавления, 
10 мкл раствора ПАВ Triton X-100, чтобы концен-
трация Triton X-100 в растворе была 1 %. 

Получено, что при анализе исходной не-
разбавленной пробы результаты определения Cl 
занижены в 8 раз, K – в 19 раз, Ca – в 10 раз. Для 
элементов с Z > 20 влияние поверхностной плот-
ности менее значимо: результаты определения 
Br и Sr завышены в 2 и 4 раза соответственно. На 
рис. 2 на примере Ca и Sr приведены зависимо-
сти результатов определения их концентраций 
от степени разбавления пробы водой и Triton 
X-100. Увеличение степени разбавления про-
бы бидистиллированной водой не позволило 
значительно снизить влияние поверхностной 

Рис. 1. Зависимость поверхностной плотности, со-
ответствующей «тонкому» излучающему слою, от 
атомного номера аналита для сухих остатков воды: 
1 – речная, 2 – подземная, 3 – дождевая, 4 – мор-
ская, 5 – рассол

    
Рис. 2. Влияние разбавления пробы бидистиллированной водой ( ) и раствором Triton X-100 ( ) на ре-
зультаты определения: а - Ca, б - Sr
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плотности на результаты определения Cl, K и 
Ca. Вероятно, это связано с тем, что при вы-
сыхании проб с высоким содержанием солей на 
подложке возможно аккумулирование материала 
на границе высушенной капли [40, 41]. Поэтому 
при высушивании внутренний стандарт и про-
ба могут пространственно разделяться из-за 
кристаллизации солей [42], что особенно сказы-
вается на аналитическом сигнале элементов с 
Z ≤ 20. Добавление к анализируемому раствору 
Triton X-100 при разбавлении пробы более чем в 
100 раз позволило получить хорошее согласие 
между результатами РФА ПВО и химического 
анализа для упомянутых аналитов за счёт сни-
жения вязкости раствора и более равномерного 
распределения частиц в нём. Кроме того, добав-
ление Triton X-100 снижает толщину излучающего 
слоя за счёт увеличения диаметра пятна (D) 
на подложке: при разбавлении пробы водой –  
D ~ 2-3 мм, при добавлении Triton X-100 –  
D ~ 4-5 мм. Для Br и Sr оба способа разбавления 
при n > 10 дают удовлетворительные результаты.

Наблюдаемые зависимости концентрации 
аналита от степени разбавления могут быть объ-
яснены эффектами поглощения. Для различных 
пространственных форм образца на подложке 
этот эффект подробно рассмотрен в работах [41, 
43]. Для геометрии возбуждения, когда толщина 
образца значительно превышает толщину «тон-
кого» слоя, излучатель может быть представлен 
в форме цилиндра, проекция которого приведена 
на рис. 3. В этом случае выражение для зависи-

мости интенсивности (Ii) флуоресценции от раз-
мера гомогенного образца можно представить в 
следующем виде:
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где D – диаметр образца (цилиндра) на отражателе, 
d – высота образца (цилиндра), Сi – концентрация 
аналита, СGa – концентрация внутреннего стандарта 
в образце, S - относительная чувствительность.

Для состава рассола, неразбавленного и 
разбавленного водой с добавлением Triton X-100, 
по формулам (2) и (3) рассчитали значение коэффи-
циента ki для пятна диаметром 4 мм. Зависимость 
коэффициента ki, рассчитанного и полученного 
экспериментально, от степени разбавления n на 
примере Ca и Sr приведена на рис. 4. Несмотря 
на разброс экспериментальных данных, видно, что 
рассчитанные и экспериментальные зависимости 
ki = f(n) находятся в удовлетворительном согласии. 
Таким образом, при анализе рассолов имеют ме-
сто эффекты насыщения, которые приближённо 
описываются с помощью выражений (2) и (3). 

Разбавление пробы в 100-1000 раз позволяет 
количественно определить макрокоэлементы в 
рассолах. Вместе с тем, разбавление в 1000 раз 
приводит к существенному ухудшению преде-
лов обнаружения (С0.997) микроэлементов, что на 
примере Mn продемонстрировано на рис. 5. Для 
всех элементов при расчёте С0.997 использовали 
интенсивность фона, измеренного рядом с ана-
литической линией. 

В табл. 1 приведены результаты анализа че-
тырех проб рассолов, полученные при разбавлении 
проб в 100 раз с добавлением Triton X-100. Для вы-
бранных условий пробоподготовки рассчитанный 
по схеме однофакторного дисперсионного анализа 
коэффициент вариации (VВ), характеризующий 
воспроизводимость измерения аналитического 
сигнала, составляет 1-2 %; коэффициент вариации 

Рис. 3. Схема возбуждения рентгеновской флуо-
ресценции (I0 – интенсивность первичного рентге-
новского излучения; φ – угол падения первичного 
излучения на отражатель, Ii – интенсивность флу-
оресцентного излучения)

    
Рис. 4. Зависимость коэффициента ki, рассчитанного ( ) и полученного экспериментально ( ), от 
степени разбавления пробы для: а – Са, б – Sr
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(VПП), характеризующий погрешность приготовления 
излучателей, – 3-5 %. Расхождения между резуль-
татами определения Cl, K, Ca, Br и Sr методиками 
РФА ПВО и химического анализа составили менее 
10 %. Содержания Rb, которые согласно химиче-
скому анализу, изменяются в диапазоне 13-22 мг/л, 
в этих пробах не были определены из-за высокого 
содержания Br (2400-3500 мг/л) вследствие нало-
жения BrKβ (13.29 кэВ) и RbKα (13.39 кэВ) линий. 

Влияние концентрации макроэлементов на 
пределы обнаружения микроэлементов

Считается, что РФА ПВО особенно подходит 
для анализа воды с невысокой минерализацией и 
жёсткостью [44]. В процессе высушивания аликвоты 
образца на подложке происходит одновременное 
концентрирование макрокомпонентов, которое 
может мешать последующему определению микро-
элементов. Поэтому при анализе высокоминера-
лизованных вод рекомендуется предварительное 
концентрирование аналитов, удаление щелочных 
и щелочноземельных металлов [44]. 

Для оценки влияния концентрации макро-
компонентов в пробе на пределы обнаружения 
микроэлементов приготовили раствор (M = 32000 
мг/л), содержащий смесь солей NaCl и MgSO4, 
имитирующий состав морской воды [45]. Из него 
последовательным разбавлением приготовили 
солёные растворы с содержанием минеральных 
веществ 3200, 320 и 32 мг/л. В приготовленные рас-
творы добавили раствор Ga и многоэлементный 
стандартный раствор XVI (конечная концентрация 
аналитов Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, As, Se, Tl и 
Pb  была 1 мг/л). На рис. 6 приведены зависимости 
пределов обнаружения С0.997 от атомного номера 
элементов Z для солёных растворов разной кон-
центрации. Видно, что при M ≤ 3200 мг/л пределы 
обнаружения слабо зависят от содержания макро-
компонентов и в зависимости от Z изменяются от 6 
до 0.6 мкг/л. В качестве аналитических линий при 
определении Tl и Pb выбраны TlLα (10.269 кэВ) и 
PbLα (10.551 кэВ), поэтому пределы обнаружения 
этих элементов примерно в 1.4 раза хуже, чем, 
например, для As, при определении которого ис-
пользуется AsKα  линия (10.543 кэВ). При высоком 

содержании минеральных веществ (М = 32000 мг/л) 
пределы обнаружения возрастают в 10-11 раз для 
всех аналитов. Это доказывает необходимость 
проведения предварительного концентрирования 
микроэлементов в пробах с высоким содержанием 
солей при определении их низких содержаний.

Влияние концентрации внутреннего 
стандарта

Концентрация внутреннего стандарта зависит 
от содержания аналита в пробе и подбирается в 
зависимости от типа воды. Например, Stossel R.P. 
и др. [20] при анализе дождевых вод использо-
вали в качестве внутреннего стандарта раствор 
Со, концентрация которого в пробах изменялась 
в диапазоне 10-50 мкг/л. Отмечено, что во мно-
гих случаях лучше использовать более низкую 
концентрацию Со (10 мкг/л), так как при большей 
концентрации внутреннего стандарта наложение 
CoKβ и NiKα ухудшает результаты определения Ni. 

Для изучения влияния концентрации вну-
треннего стандарта Ga на результаты РФА ПВО 
пресных вод использовали многоэлементный 
стандартный раствор XVI, разбавленный в 10000 
раз, чтобы концентрации аналитов (Ci) в нём были 
10 мкг/л. Концентрацию Ga в растворе изменяли 
от 10 до 10000 мкг/л, готовя из каждого раствора 
по три излучателя и проводя по три параллель-
ных измерения. Как и следовало ожидать, в наи-
большей степени от концентрации внутренне-

Таблица 1
Результаты анализа природных рассолов с минерализацией 220-320 г/л

Аналит
1 (М = 223 г/л) 2 (М = 227 г/л) 3 (М = 296 г/л) 4 (М = 321 г/л)

Хим.
анализ РФА ПВО Хим.

анализ РФА ПВО Хим.
анализ РФА ПВО Хим.

анализ РФА ПВО

Cl, г/л 141 134 ± 7 145 144 ± 7 190 184 ± 9 202 185 ± 9

K, г/л 8.6 8.2 ± 0.4 8.5 8.4 ± 0.4 12.0 11.1 ± 0.5 13.2 11.4 ± 0.5

Ca, г/л 45.4 44.3 ± 1.8 45.2 47.2 ± 1.9 54.1 59.0 ± 2.4 65.3 60.3 ± 2.4

Br, г/л 2.4 2.7 ± 0.1 2.6 2.9 ± 0.1 3.2 3.5 ± 0.1 3.5 3.5 ± 0.1

Sr, мг/л 863 844 ± 17 843 844 ± 17 1147 1078 ± 22 1224 1120 ± 22

Рис. 5. Зависимость предела обнаружения Mn от 
степени разбавления пробы



15

Аналитика и контроль.       2013.        Т. 17.        № 1.

го стандарта зависят результаты определения  
(Сi

РФА ПВО) элементов As, Tl и Pb, энергии линий 
характеристического излучения которых близки  
энергии излучения GaКα. 

На рис. 7 для элементов As, Se, Tl и Pb по-
казана зависимость отношения R = Сi

РФА ПВО/Ci от 
концентрации Ga. Для Tl величина R изменяется от 
120 до 60 %, что обусловлено прямым наложением 
TlLα (10.269 кэВ) и GaKβ (10.267 кэВ) линий. Кроме 
того, при высоком содержании Ga увеличивается 
расхождение между результатами параллельных 

определений Tl. Stosnach H. [28] занижение ре-
зультатов определения Tl в сточных водах также 
объясняет наложением TlLα (10.269 кэВ) и GaKβ 
(10.267 кэВ) линий.

Из рис. 7 видно, что при концентрации Ga, рав-
ной 100-200 мкг/л, наблюдаются хорошее согласие 
между Сi

РФА ПВО и Ci. Для большинства элементов 
(V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Se и Sr) величина R = 90-
110 % практически не зависит от концентрации 
внутреннего стандарта. 

Влияние многократного нанесения пробы

При анализе вод с низкими содержаниями 
аналитов часто используют концентрирование 
пробы непосредственно на отражателе путём её 
многократного нанесения: 10 мкл×3 [46], 10 мкл×10 
[21], 20 мкл×6 [15]. Kunimura S. и др. [15] сопоставили 
результаты определения V, K и Ca в питьевой воде 
при нанесении 120 мкл (диаметр пятна 17 мм) и 
шестикратного нанесения 20 мкл (диаметр пятна 
7 мм). Показано, что применение многократного 
накапывания увеличило чувствительность опреде-
ления V, но одновременно привело к увеличению 
интенсивности фона за счёт роста толщины сухого 
остатка на подложке. Низкую воспроизводимость 
результатов анализа авторы работы [15] объясни-
ли неоднородностью распределения аналитов, 
обусловленную многократным накапыванием и 
высушиванием. Mages M. и др. [21] также отме-
чают, что только первая аликвота (капля) может 
быть нанесена точно на центр подложки, поэтому 
многократное накапывание может привести к повы-
шению относительного стандартного отклонения 
результатов анализа за счёт изменения поверхности 
пятна, диаметр которого может быть больше, чем 
площадь детектора.

Влияние многократного накапывания на ре-
зультаты анализа оценили с помощью многоэле-
ментного стандартного раствора Х (для контроля 
качества поверхностных вод, Merck). В 1 мл пробы 
добавляли 20 мкл раствора Ga c концентрацией 10 
мг/л (конечная концентрация Ga  в растворе – 200 
мкг/л). Аликвоту 10 мкл многократно (10×2, 10×3, 
10×4, 10×5, 10×6 мкл) наносили на отражатель. 
В каждом случае готовили по три излучателя, 

   
Рис. 6. Пределы обнаружения элементов для образцов с разным содержанием минеральных веществ: 
а) 32 мг/л ( ), 320 (□), 3200 мг/л (▲); б) 32000 мг/л (♦)

Рис. 8. Зависимость интенсивности флуоресцен-
ции (Ii), интенсивности фона (Iф), аналитического 
параметра (Ii/IGa) и предела обнаружения (C0,997) от 
объёма наносимого раствора (V)

Рис. 7. Влияние концентрации внутреннего стан-
дарта Ga на результаты определения As, Se, Tl и Pb
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которые измеряли дважды. На рис. 8 в качестве 
примера для Ni приведены зависимости интенсив-
ности флуоресценции (Ii), интенсивности фона 
(Iф), аналитического параметра (Ii/IGa) и предела 
обнаружения (C0,997) от объёма наносимого раство-
ра (V). Видно, что изменение V от 10 до 60 мкл не 
влияет на величину Ii/IGa, но приводит к увеличению 
интенсивности флуоресценции примерно в 7 раз, 
интенсивности фона – в 6 раз. Это в свою очередь 
позволяет снизить предел обнаружения Ni в 2.7 
раза (от 1.1 до 0.4 мкг/л). Аналогичные зависимости 
получены для других аналитов. Например, значе-
ние C0,997 с ростом объёма наносимого раствора 
для V изменяется от 3.0 до 1.2; Со – от  1.3 до 0.4; 
Ba – от 7.6 до 2.8; Pb – от 1.0 до 0.4 (рис. 9).

В табл. 2 приведены результаты анализа 
стандартного многоэлементного раствора X (Merck) 
при нанесении на подложку его аликвоты объёмом 
10 мкл и 60 мкл. Для всех аналитов получены 
удовлетворительные результаты. Для Cu и Zn 
концентрации завышены почти в 1.5 раза. Вместе 
с тем, при анализе других многоэлементных рас-
творов такого эффекта не наблюдали. Поскольку 
содержания всех элементов в этом растворе пре-
вышают установленные пределы обнаружения, 
многократное накапывание незначительно сказы-
вается на результатах РФА ПВО, улучшая в неко-
торой степени результаты определения Bi. Вместе 
с тем, эта процедура приводит к дополнительной 
неопределённости в результатах определения со-
держаний K, Ca, Zn и Cu, которые увеличиваются 
с ростом объёма наносимого раствора. 

Аналогичный эксперимент повторили, ис-
пользуя маломинерализованную байкальскую воду, 
содержания элементов в которой установлены 
методом ИСП-МС. Многократное нанесение пробы 
позволило оценить содержания As и Ba, которые 
не были зафиксированы в ней при нанесении 
10мкл пробы. В то же время, средние содержания 
K и Ca увеличились на 10 %, Zn - на 25 % (от 6.0 
до 8.1 мкг/л), Cu - на 60 % (от 1.7 до 3.9 мкг/л) со-
ответственно. Mages M. и др. [21] объясняют вы-
сокие стандартные отклонения при определении 
Fe, Cu и Zn загрязнением образца при подготовке 
излучателей и в процессе концентрирования про-
бы на подложке. 

Таким образом, многократное накапывание 
позволяет снизить пределы обнаружения аналитов, 
однако может внести дополнительную неопределён-
ность в результаты определения ряда элементов, 
поэтому его следует применять довольно осторожно.

Сопоставление результатов РФА 
ПВО c результатами, полученными 
другими методами 

Методом РФА ПВО проанализировали группу 
проб пресных и подземных вод, для которой име-
ются данные единичных измерений, полученные 
рутинными методиками «мокрой химии» и ИСП-
МС. Коэффициент вариации, характеризующий 
погрешность определения аналитов с помощью 
методик сравнения, изменяется от 1 до 25 % в 
зависимости от аналита и его содержания.

В табл. 3 приведены результаты определе-
ния макрокомпонентов (S, K, Ca) в пресных водах, 
полученные с использованием спектрометра S2 
PICOFOX, и результаты определения этих эле-
ментов методами «мокрой химии». Повторяемость 
результатов РФА ПВО пресных вод характеризуется 
коэффициентом вариации для:  S – 6 %, K – 4 %, 
Ca – 5 %. Видно общее удовлетворительное согла-
сие между результатами РФА ПВО и химического 
анализа. Один результат для S (проба № 5) следует 
признать неудовлетворительным. 

Рис. 9. Зависимость предела обнаружения (C0,997) 
от объёма наносимого раствора для V, Co, Ba и Pb

Таблица 2
Результаты анализа стандартного многоэлемент-
ного раствора X (Merck), мкг/л

Ана-
лит

Паспортные
данные

РФА ПВО

10 мкл 10×6 мкл
K 2703 ± 200 2380 ± 

110
2750 ± 

40
Ca 35381 ± 500 29800 ± 

1000
32300 ± 

340
V 50.6 ± 2 46 ± 3 49 ± 1
Cr 20.3 ± 1 17 ± 1 17 ± 0.5
Mn 30.2 ± 2 28 ± 1 29 ± 0.3
Fe 100 ± 5 101 ± 5 104 ± 10
Co 25.0 ± 1 22 ± 1 23 ± 1
Ni 50.3 ±2 50 ± 2 51 ± 2
Cu 20.5 ± 1 33 ± 1 44 ± 2
Zn 49 ± 2 62 ± 4 67 ± 1
As 50.6 ± 2 47 ± 1 48 ± 0.5
Se 10.4 ± 0.5 8.5 ± 0.6 9.1 ± 0.2
Sr 106 ± 5 109 ± 1 105 ± 1
Ba 50.6 ± 2 63 ± 16 59 ± 12
Pb 25.5 ± 1 25 ± 5 20 ± 0.5
Tl 10.4 ± 0.5 7.5 ± 2 8.2 ± 1
Bi 10.5 ± 0.5 6.2 ± 3 10 ± 0.2
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Для подземных вод сопоставили содержания 
ряда микроэлементов, установленные методами 
ИСП-МС и РФА ПВО (табл. 4). Повторяемость ре-
зультатов РФА ПВО подземных вод характеризуется 

коэффициентом вариации для Mn – 6 %, Fe – 15 
%, Rb – 15 %, Sr – 10 %, Ba – 18 %. Коэффициент 
вариации, характеризующий расхождение между 
результатами, полученными разными методами, 
составляет: для Mn - 7 %, Fe - 13 %, Rb - 26 % (10 
% при исключении пробы № 7), Sr - 14 %, Ba -12 %.

Анализ водопроводной воды
В табл. 5 приведены результаты анализа двух 

образцов водопроводной воды без предваритель-
ной очистки и после очистки бытовым фильтром. 
В табл. 5 также приведены ПДК элементов в воде 
в соответствии с санитарными нормами (СанПин 
2.1.4.1074-01). Сопоставили следующие варианты 
очистки воды. Для первого образца использовали 
фильтр насадку на кран (№ 1). Для второго – фильтр 
кувшин, оснащённый новым фильтром (№ 2) и 
фильтром после эксплуатации в течение года (№ 
3). Видно, что использование фильтра № 1 незна-
чительно сказывается на содержаниях S, Cl, K, Са 
и Sr, но приводит к уменьшению содержаний Fe, 
Cu, Zn и Rb в 1.5-3 раза. Применение фильтра № 2 
более эффективно и позволяет снизить содержания 
Cа и Sr почти в 60 раз, Zn – в 11 раз, Cl, Mn, Cu и 
Br – в 1.3-2.3 раза. В тоже время содержания S, K и 
Rb увеличились в пробе после фильтрования, что, 
вероятно, связано с нахождением этих элементов 
в ионообменном комплексе сорбента. Фильтро-
вание через фильтр № 3 снизило содержания Ca, 
Cu, Zn и Sr, но увеличило содержания Cl, Fe, Ni, 
Br и As, что свидетельствует о накоплении этих 
элементов в сорбенте вследствие длительного 
использования фильтра. Для всех представлен-

Таблица 3
Сопоставление результатов определения содер-
жаний S, K и Ca в пресных водах методиками 
химического анализа и РФА ПВО, мг/л

Про-
ба Метод S K Ca

1

Хим. 
анализ 10.4 2.5 33.1

РФА 
ПВО 10.0 ± 0.6 2.6 ± 0.1 33.3 ± 1.7

2

Хим. 
анализ 11.4 2.1 37.1

РФА 
ПВО 13.5 ± 0.9 2.7 ± 0.1 36.2 ± 1.9

3

Хим. 
анализ 7.4 2.0 39.1

РФА 
ПВО 8.6 ± 0.5 2.3 ± 0.1 38.0 ± 2.0

4

Хим. 
анализ 6.7 2.0 34.1

РФА 
ПВО 10 ± 0.6 2.4 ± 0.1 36.5 ± 1.9

5

Хим. 
анализ 2.2 6.7 50.1

РФА 
ПВО 4.8 ± 0.3 7.7 ± 0.3 47.3 ± 2.4

Таблица 4
Сопоставление результатов определения Mn, Fe, Rb, Sr и Ba в подземных водах методиками ИСП-МС 
и РФА ПВО

Проба Метод Mn,
мкг/л

Fe,
мг/л

Rb,
мкг/л

Sr,
мг/л

Ba,
мкг/л

1
ИСП-МС 745 6.88 5.7 1.30 147
РФА ПВО 720 ± 65 5.9 ± 0.9 5.8 ± 1.0 1.18 ± 0.10 120 ± 19

2
ИСП-МС 67 0.56 2.8 0.64 111
РФА ПВО 66 ± 9 0.56 ± 0.09 2.5 ± 0.4 0.60 ± 0.05 94 ± 15

3
ИСП-МС 423 10.3 4.8 1.05 240
РФА ПВО 490 ± 40 10.3 ± 1.6 4.8 ± 0.8 1.07 ± 0.09 230 ± 37

4
ИСП-МС 393 4.05 3.2 1.13 250
РФА ПВО 407 ± 40 3.89 ± 0.62 3.7 ± 0.7 1.08 ± 0.09 258 ± 40

5
ИСП-МС 454 16.6 1.1 0.88 256
РФА ПВО 440 ± 42 14.2 ± 2.3 1.2 ± 0.2 0.76 ± 0.08 257 ± 40

6
ИСП-МС 402 11.6 1.9 0.85 181
РФА ПВО 420 ± 38 10.2 ± 1.6 1.7 ± 0.3 0.67 ± 0.07 184 ± 30

7
ИСП-МС 580 34.3 1.8 1.03 190
РФА ПВО 550 ± 52 32.8 ± 5.2 3.0 ± 0.5 0.84 ± 0.09 200 ± 32

8
ИСП-МС 803 0.072 7.6 0.89 57
РФА ПВО 790 ± 70 0.09 ± 0.01 6.7 ± 1.2 0.81 ± 0.08 47 ± 7
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ных образцов обнаруженные уровни содержания 
элементов намного меньше ПДК. 

Заключение
Таким образом, метод РФА ПВО может быть 

использован для определения ряда элементов в 
природных водах разной степени минерализации, 
а также в водопроводной воде. Количество опре-
деляемых элементов, их пределы обнаружения во 
многом зависят от уровня содержания макроком-
понентов и условий приготовления излучателей. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, 
грант № 12-03-09259-моб_з, 10-07-00051-а. 
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CHOICE of CONDITIONS FOR THE natural water Analysis 
using a total reflection X-ray fluorescence 

spectrometer

G.V. Pashkova, A.G. Revenko
Institute of the Earth’s Crust, SB RAS, 128 Lermontov Str., Irkutsk, Russia

The possibility of using total reflection X-ray fluorescence analysis (TXRF) for the determination 
of some elements in natural water samples of different salt content was evaluated. The influence of 
different factors on TXRF results was investigated such as a surface density of dried water residue on 
the sample carrier, a sample dilution by bidistilled water and solution of Triton X-100, concentrations 
of minerals, and internal standard, repeated pipetting of sample. The data obtained by direct TXRF 
of natural water samples has been compared with data obtained by “wet” chemistry and ICP-MS. 
The results of the determining some elements in tap water before and after filtration using different 
domestic filters are presented. 

Key words: Total reflection X-ray fluorescence analysis, TXRF, natural waters.


