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Введение 
При рентгенофлуоресцентном анализе (РФА) 

жидкостей в традиционном исполнении в виде 
«толстых» излучателей пределы обнаружения 
большинства элементов в водных растворах состав-
ляют не ниже десятков мг/л [1-3]. Применение РФА 
без предварительной пробоподготовки возможно, 
например, в случае высокоминерализованных 
пластовых вод [4], сточных вод металлургических 
предприятий [5], рудничных вод [6], при определе-
нии макроэлементов в морской воде [7, 8]. Но и в 
этих случаях не исключаются общие проблемы, 
возникающие при РФА жидких проб, помещён-
ных в специальные кюветы: появление газовых 
пузырьков, образование выпуклости плёночного 
дна кюветы, высокая интенсивность рассеянного 
излучения, осаждение элементов из анализиру-
емых растворов на плёнке и др. 

Для определения малых содержаний элемен-
тов в водах широкое распространение получило 
сочетание РФА и предварительного концентри-
рования, которое позволяет получить твёрдый 
гомогенный концентрат в форме, пригодной для 

анализа [9, 10]. Для РФА водных растворов опи-
саны способы приготовления квазитвёрдых из-
лучателей на основе гелеобразующих агентов 
(желатина или агар-агара) [10-13], полимерных 
стёкол на основе сахарозы [11, 12], полимерных 
плёнок [10-14]. При анализе сточных вод про-
мышленных предприятий предложено материал 
пробы перемешивать с полистиролом, затем вы-
сушивать и прессовать в таблетку-излучатель [15]. 
Ali M. и др. [16] питьевую воду предварительно 
упаривали, перемешивали с порошком целлюлозы, 
высушивали и прессовали. Широко используется 
осаждение аналитов пирролидинтиокарбамина-
том аммония (APDC) с последующим отделением 
твёрдой фазы фильтрованием и анализом филь-
тра-концентрата [17-24]. Гордеева В.П. и др. [25, 
26] предложили концентрирование металлов в 
виде пирролидиндитиокарбаминатов, получаемых 
в потоке непосредственно перед целлюлозным 
фильтром. Продолжают разрабатываться новые 
сорбционные материалы с закреплёнными на 
поверхности комплексообразующими реаген-
тами, обладающие способностью извлекать из 
водных растворов одновременно широкий круг 
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элементов, определяемых с помощью РФА. Об-
щим требованием к сорбентам для РФА является 
отсутствие в их составе элементов с большими 
атомными номерами [9]. Применяют сорбенты 
на основе целлюлозы [27-32], полиакрилнитрила 
[33, 34] и силикагеля [35-37], сфероноксин [38], 
ПОЛИОРГС VII [39], ионообменные смолы [40-43], 
селективные мембраны [44-46], твёрдофазные 
экстракционные диски [47-50]. Для микро-РФА 
жидких образцов пробоподготовку проводят по 
«методу высушенной капли» (каплю раствора 
наносят на специально подготовленный фильтр 
[51, 52] или полимерную плёнку [2, 53] и высу-
шивают). В работах [54, 55] предложена схема 
концентрирования, основанная на испарении 
капли в присутствии микрогранулы селективного к 
переходным металлам сорбента и последующем 
микроанализе твёрдой фазы с использованием 
портативного прибора с поликапиллярной линзой 
с фокусным пятном 10 мкм. 

Применение эффекта полного внешнего 
отражения (ПВО) в рентгеновских спектрометрах 
позволяет существенно снизить пределы обнару-
жения элементов в водах (до 1-10 мкг/л и ниже). В 
зарубежной практике применение РФА ПВО (ан-
глийская аббревиатура − TXRF) для исследования 
элементного состава воды – одна из традиционных 
его задач [56-62]. Жидкие образцы считаются 
«удобными» объектами для РФА ПВО из-за от-
носительно простой процедуры приготовления 
излучателя, которая заключается в высушивании 
фиксированного микроколичества пробы (исходной, 
разбавленной или после концентрирования и раз-
ложения), в которую добавлен внутренний стандарт, 
на подложке-отражателе. В настоящей работе в 
литературном обзоре показаны особенности и 
примеры применения РФА ПВО для исследования 
состава разных типов вод. 

Объекты анализа
Природные, питьевые и сточные воды как 

объекты анализа достаточно разнообразны: диа-
пазон содержаний элементов, их соотношения и 
химические формы определяются особенностями 
условий их формирования. Количество раство-
рённых веществ в природных водах колеблется в 
широких пределах – от менее 0.2 г/л (для ультра-
пресных вод) до 400 г/л (для рассолов) [63]. В табл. 
1 приведены средние концентрации растворённых 
форм элементов в речных водах, подземных во-
дах зоны гипергенеза и морской воде, взятые из 
[64]. Видно, что концентрации элементов в разных 
типах природных вод различаются в 10-1000 
раз. Питьевые воды являются производными от 
природных (речных и подземных) как результат 
предварительной очистки и обеззараживания 
[65]. Химический состав водопроводной воды 
может обогащаться металлами, входящими в 
состав труб. Сточные воды загрязняются компо-
нентами как органической, так и неорганической 
природы и приобретают специфические особен-
ности, зависящие от характера хозяйственной 
деятельности [65]. 

Метод РФА ПВО нашёл применение при ана-
лизе разных вод: питьевых [16, 66-79], минеральных 
[71, 79-82], дождевых [69, 71, 83-94], речных [32, 66, 
69, 84, 88, 95-109], морских [19, 77, 84, 88, 110-121], 
сточных [122-127], деионизированных [71, 128], 
подземных [69, 71, 93, 129-134], термальных [93], 
пещерных [135], озёрных [23, 88, 90, 98, 133, 136], 
водопроводных [67, 71, 88, 134, 137], рассолов [134] 
и др. Довольно часто анализируют пробы воды, 
отобранные в районах работы горнодобывающих 
предприятий с целью оценки экологической ситу-
ации [101, 107, 109, 138-140]. 

Чаще методом РФА ПВО определяют S, Cl, K, 
Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, 
Mo, Cd, Ba, Hg, Pb, U и др. Определение химических 
форм элементов возможно, например, при сочетании 
РФА ПВО и предварительного концентрирования 
(BrO3

– [72], ClO4
– [73], Cr(III) и Cr(IV) [74], Hg (неорг.) 

[78], Se(IV) [120], As(III) и As(V) [141]). Подготовка 
проб воды к РФА ПВО, количество определяемых 
элементов существенным образом зависят от 
типа анализируемой воды, задачи исследования и 
аппаратурных возможностей. Основные объекты 
анализа и способы подготовки проб к РФА ПВО 
приведены в табл. 2. 

Считается, что метод РФА ПВО особенно 
подходит для анализа вод с невысокой минерали-
зацией и жёсткостью, например для дождевой и 
питьевой воды [56, 57, 71]. Пробы с содержанием 
растворённых веществ менее 0.5 % мас. могут 
быть проанализированы с высокой чувствитель-
ностью без предварительного концентрирова-
ния [122]. Часто пробы воды перед анализом 
фильтруют, реже предварительно выпаривают 
[23, 104]. В ряде работ [19, 95, 96, 98, 101-103, 

Таблица 1
Средний состав природных вод [64]

Элемент Речные
воды

Подземные
воды

Морская
вода

Na, мг/л 5.2 45.5 10800
Mg, мг/л 3.4 18.6 1290
S, мг/л 2.8 25 904
Cl, мг/л 5.8 47 19400
K, мг/л 1.3 4.6 399
Ca, мг/л 13.4 43.9 414
Mn, мкг/л 8.2 49 0.03
Fe, мкг/л 40 547 0.05
Со, мкг/л 0.2 0.75 0.002
Zn, мкг/л 30 34 0.4
Br, мкг/л 20 183 67000
Rb, мкг/л 1.5 2.2 120
Sr, мкг/л 60 185 7700
Ba, мкг/л 60 20 10
Pb, мкг/л 0.1 2.2 0.002
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105, 106] определяют как общие содержания 
элементов, так и содержания растворимых или 
нерастворимых форм, анализируя исходную 
пробу, фильтрат или отфильтрованные суспен-
зированные частицы. Высокие содержания су-
спензированных веществ, например, в речных 
водах, органических веществ в сточных водах, 
солей в морских водах и рассолах затрудняют 
приготовление излучателя в виде «тонкого» слоя, 
приводят к матричным эффектам и снижению 
пределов обнаружения аналитов. Так, в морских 
водах без предварительной пробоподготовки 
возможно определение S, K, Ca, Rb, Sr и Ba [88]. 
Как отмечают Mazo-Gray V. и др. [19] «прямой» 
РФА ПВО морских вод позволяет определять 
тяжёлые металлы, содержания которых более 
0.1 мг/кг, в загрязнённых морских водах. Для 
определения следовых содержаний элементов 
рекомендуется проводить их предварительное 
концентрирование. Например, широкое распро-

странение получил метод концентрирования, 
предложенный Prange A. и соавторами, который 
основан на комплексообразовании определяемых 
металлов с дибензилдитиокарбаминатом натрия, 
обращённо-фазовой хроматографии комплексов 
металлов, извлекаемых затем смесью хлороформа 
и метанола [56, 83, 84, 96, 110, 111]. 

Динамичный характер состава природных, 
питьевых и сточных вод предъявляет особые 
требования к технике отбора, консервации, хра-
нения и транспортировки проб [65]. Чтобы из-
бежать сорбции микроэлементов на стенках 
сосуда и протекания биохимических процессов 
при хранении, пробы воды после отбора консер-
вируют: подкисляют азотной [79, 82, 88, 91, 92, 
95-98, 101, 109, 111, 128, 129, 133, 138, 140] или 
соляной [69, 83, 110, 113, 117, 129] кислотой, при 
этом величина pH составляет: 2 [91, 92], менее 
2 [82, 96, 128, 130, 132], 1.8 [113], 1.7 [83, 88, 110], 
1.5 [111]. Stossel R. и др. [83] обнаружили, что в 

Таблица 2
Объекты анализа и способы их Пробоподготовка к РФА ПВО

Вода Прободготовка к РФА ПВО
Питьевая «Прямой» анализ [66, 68-71, 79]; экстракция метилизобутилкетоном карбоминатных 

комплексов металлов [67]; мембранное концентрирование [72-77]; иммобилизация 
Hg на кварцевой подложке [78]; комплексообразование Hg c APDC [68].

Мине-
ральная

«Прямой» анализ [71, 79, 81]; анализ фильтрата [82]; осаждение металлов APDC на 
фильтре и анализ сухого концентрата [80]. 

Дождевая «Прямой» анализ [69, 71, 84, 86-90, 93, 94]; анализ фильтрата [83, 85, 87, 91, 92]; 
лиофильная сушка пробы, растворение в HNO3 [83, 84, 88]; хроматографическая 
адсорбция карбоминатных комплексов металлов и анализ элюата [83]; осаждение 
металлов APDC на фильтре, разложение в HNO3 [92].

Речная «Прямой» анализ [66, 69, 84, 98, 108]; анализ фильтрата [32, 84, 88, 95-98, 101, 
103, 107,]; кислотное разложение суспензированных частиц [84, 88, 95, 96, 102, 
103]; упаривание пробы [104]; разложение и хроматографическая адсорбция 
карбоминатных комплексов металлов [84, 96, 102]; образование летучих соединений 
[100]; микроволновое разложение (HNO3, HCl, H2O2) фильтрата и исходной пробы 
[105, 106]; кислотное разложение (HNO3) [109]; микроволновое разложение (H2O2, 
HNO3) [101]; проточно-сорбционное on-line концентрирование фильтрата [99].

Морская «Прямой» анализ [19]; мембранное концентрирование [77]; хроматографическая 
адсорбция карбоминатных комплексов металлов и анализ элюата [84, 110, 111]; 
осаждение металлов APDC на фильтре, разложение в HNO3 [88, 116]; образование 
летучих соединений [112]; осаждение металлов APDC на фильтре и нанесение 
концентрата на подложку [114]; электрохимическое осаждение [115]; твёрдофазовая 
экстракция [113, 117]; экстракция U диэтиловым эфиром, высушивание и растворение 
остатка в HNO3 [118, 119]; адсорбция Se(IV), восстановленного аскорбиновой 
кислотой, на подложке [120]; фильтрование и разбавление очищенной водой [121].

Сточная «Прямой» анализ [123, 125]; разложение «царской водкой» [123]; разбавление 
очищенной водой [123, 125]; осаждение металлов APDC на фильтре, разложение 
в HNO3 [124]; разбавление Triton X-114 [125, 126]; микроволновое разложение [125]; 
иммобилизация Hg на кварцевой подложке [126]; комплексообразование Hg [126]; 
добавление поливинилового спирта [127].

Подземная «Прямой» анализ [69, 71, 93, 130-132, 134]; анализ фильтрата [129, 133].
Озёрная «Прямой» анализ [90, 98]; фильтрование и упаривание пробы [23]; кислотное 

разложение (HNO3, H2O2) [23]; анализ фильтрата [98, 133]; 
Водопро-
водная

«Прямой» анализ [71, 88, 134, 137]; экстракция метилизобутилкетоном 
карбоминатных комплексов металлов [67]
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пробах дождевой воды без подкисления и после 
подкисления HNO3 удалось определить только 
60-70 % растворённого Se, в то время как подкис-
ление HCl позволило получить хорошее согласие 
между результатами определения Se методами 
РФА ПВО и вольтамперометрией.

В ряде работ [19, 23, 82, 87, 92, 95, 99, 103, 
109, 110, 124, 128-130, 133, 138] после отбора 
пробы замораживают или охлаждают до вы-
полнения измерений, чтобы минимизировать 
изменения физико-химических форм элементов 
в воде [82]. Для отбора и хранения проб воды 
чаще используют посуду из полиэтилена или 
тефлона. Например, Karthikeyan S. и др. [91] 
пробы дождевой воды отбирали в контейнеры 
из полиэтилена низкой плотности (LDPE), а хра-
нили их в контейнерах из полиэтилена высокой 
плотности (HPDE). Staniszewski B. и др. [117] ис-
следовали влияние различных условий хранения 
на результаты определения As в морской воде 
после твёрдофазной экстракции. Процедура 
предварительного концентрирования включала 
восстановление As5+ до As3+ с помощью раство-
ра L-цистеина и образование комплекса As3+ c 
дибензилдитиокарбаминатом натрия. Показа-
но, что при длительном хранении проб воды в 
бутылях из HPDE, несмотря на отсутствие вос-
станавливающего агента, количество As3+ в воде 
постепенно увеличивалось, достигая максимума 
через месяц, а затем уменьшалось. В то же время 
пробы, хранящиеся в ёмкостях из LDPE, были 
более стабильны, поэтому авторы сделали вывод, 
что HPDE является неподходящим материалом 
при хранении морской воды для определения As. 
Даны рекомендации хранить воду в полностью 
заполненных бутылях, так как при контакте пробы 
с воздухом в бутыли, заполненной на 50 %, на-
блюдалось занижение результатов определения 
As, что объяснено переходом неорганических 
соединений мышьяка в мышьякоорганические 
формы, которые трудно восстанавливаются 
L-цистеином. В этой же работе [117] показано, 
что полученные после твёрдофазной экстракции 
растворы нестабильны во времени. Авторы при-

готовили десять излучателей, пять из которых 
хранили при комнатной температуре (около 23 °C), 
а другие пять – в холодильнике (при температуре 
около 8 °C). Каждый излучатель измеряли один 
раз в неделю в течение 3 месяцев. Результаты 
измерений продемонстрированы на рис. 1. Видно, 
что чем больше времени между приготовлением 
излучателей и их измерением, тем меньше най-
денная концентрация мышьяка, что обусловлено 
образованием его летучих соединений. Авторы 
рекомендуют измерять образцы сразу после 
проведения процедуры пробоподготовки или 
хранить в холодильнике не более одной недели. 

Аппаратура для РФА ПВО
Основное отличие РФА ПВО от классического 

метода РФА заключается в том, что монохрома-
тизированный пучок первичного рентгеновского 
излучения под очень маленьким углом (~0.1°) 
падает на подложку-отражатель, на которую 
нанесена в виде тонкого слоя анализируемая 
проба, и отражается. Рис. 2 иллюстрирует прин-
цип рассматриваемого варианта РФА. Детектор 
размещается над образцом и регистрирует в 
основном флуоресцентное излучение, которое 
отбирается под углом 90°. Использование эф-
фекта полного внешнего отражения позволяет 
уменьшить интенсивность рассеянного излучения, 
снизить уровень фона и пределы обнаружения 
элементов. Теоретические основы, а также ап-
паратурные особенности этого варианта РФА 
обсуждены в обзорах [56-62]. 

При анализе воды используются различные 
серийно выпускаемые спектрометры РФА ПВО: 
Модуль IAEA (ATI, Австрия) [72-78, 80, 85, 92, 
128, 141], TX 2000 (Italstructures, Италия) [71, 94, 
105, 106, 118, 119, 121, 135, 142], PicoTax (Roentec, 
Германия) [90, 98, 101, 123, 133, 143], S2 PICOFOX 
(Bruker GmbH, Германия) [125, 127, 134], EXTRA I 
и EXTRA II (Rich. Seifert &Co., Германия) [66, 68, 
79, 82-84, 87, 95-97, 110-112, 114, 136, 138], 8030C 
и 8300 (Atomika Instruments GmbH) [93, 115, 126, 
140]. Время измерения пробы обычно составляет 
200-1000 с. В качестве источника первичного 
рентгеновского излучения чаще используют 
рентгеновские трубки с Mo-анодом, реже – ано-
ды из W, Ag или Cu. Тенденцией последних лет 
является применение маломощных (до 50 Вт) 
охлаждаемых воздухом рентгеновских трубок 

Рис. 1. Изменение концентрации As при изме-
рении излучателей, хранящихся при комнатной 
температуре (–■–) и в холодильнике (–◊–) более 
трёх месяцев [117]

Рис. 2. Принцип действия рентгеновского спектро-
метра с полным внешним отражением [60]
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в совокупности с детекторами типа SDD или 
X-Flash с термоэлектрическим охлаждением. На-
пример, портативный спектрометр S2 PICOFOX, 
установленный в Аналитическом центре ИЗК 
СО РАН, имеет следующие характеристики: 
масса 37 кг; потребляемая мощность до 150 Вт; 
металло-керамическая рентгеновская трубка с 
Mo-анодом и воздушным охлаждением, номи-
нальный режим: потенциал до 50 кВ, сила тока до 
750 мкA, мощность до 37 Вт; Ni/C многослойный 
монохроматор для выделения MoK-излучения; 
кремний-дрейфовый детектор SDD площадью 
30 мм2 с энергетическим разрешением 135 эВ 
для излучения MnKα-линии. В ряде работ отме-
чается, что при использовании для возбуждения 
рентгеновской трубки с Мо-анодом при анализе 
воды определению малых содержаний Ag, Cd, 
Sn и Sb препятствует наложение Lα-линий этих 
элементов с более интенсивными Kα-линиями 
К, Cl и Сa. Для определения Ag, Cd, Sn и Sb 
более подходящей является трубка с W-анодом. 
Удобны спектрометры, оснащённые рентге-
новскими трубками с двойным анодом (Мо/W). 
Barreiros M.A. и др. [68] увеличили перечень 
аналитов в питьевой воде, используя Мо-анод 
для определения K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, As, Se, Rb, Sr, Ba, Hg и Pb, а W-анод – для 
определения Cd и Sb. A. Alsecz и др. [139] при 
исследовании территории в районе предприятия 
по добыче U для оценки содержаний U в водных 
образцах испытали два варианта установок: 1) 
возбуждение излучением рентгеновской труб-
ки с Ag-анодом; Si(Li)-детектор, охлаждаемый 
жидким азотом; разрешение 180 эВ для 5.9 кэВ; 
2) возбуждение излучением рентгеновской труб-
ки с Mo-анодом; Si-дрейфовый SDD-детектор 
площадью 10 мм2; разрешение 160 эВ для 5.9 
кэВ. На основе измерений с использованием 
стандартного одноэлементного раствора U 
(100 мкг/л) при нанесении 5 мкл образца на 
отражатель и времени измерения 1000 с полу-
чены пределы обнаружения 27.3 и 17.4 мкг/л U 
соответственно для первого и второго вариан-
тов установок. Авторы отдали предпочтение 
варианту с Mo-анодом. Полученные значения 
предела обнаружения достаточны для решения 
задачи, поставленной в этой работе (предель-
ная величина содержания U в питьевой воде, 
допустимая в Венгрии, составляет 400 мкг/л).

Спектрометры, работающие в воздушном 
режиме, позволяют определять элементы только 
с атомными номерами Z ≥ 13, так как измерение 
интенсивностей характеристического излуче-
ния элементов с меньшим Z затруднено из-за 
эффектов поглощения этого излучения компо-
нентами воздуха. Наличие вакуумной камеры 
в спектрометре WOBISTRAX (ATI, Австрия) и 
микрофокусной рентгеновской трубки с Cr-анодом 
[144] позволяет определять элементы с малым Z: 

Al в стандартном образце (СО) воды NIST 1643с 
[145]; F в водных растворах [146]; C, Na и Mg в 
СО воды NIST 1643е [147]. 

При измерении в воздушном режиме в из-
меренном спектре пробы присутствует пик Ar 
Kα-линии. Imashuku S. и др. [148] улучшили от-
ношение сигнал : фон для характеристического 
излучения элементов с энергией менее 5 кэВ за 
счёт уменьшения в 17 раз пика Ar Kα-линии путём 
пропускания газообразного азота через трубку, 
помещённую между детектором и образцом. При 
этом абсолютный предел определения Cd, изме-
ренного по Cd Lα-линии (3.13 кэВ), снизился от 7 
до 2 нг. Однако эта модификация спектрометра 
с использованием N2 не решает проблему опре-
деления следовых содержаний Cd в природных 
водах из-за высокого содержания К (3.31 кэВ). 

Вариант РФА ПВО с использованием синхро-
тронного излучения в качестве источника первичного 
излучения (СИ РФА с ПВО) также применяется 
для анализа вод [32, 81, 103, 108, 109, 124, 130, 
149], в основном в центре синхротронного излу-
чения LNLS (Кампинас, Бразилия). Аппаратурные 
и методические особенности этого варианта РФА 
ПВО рассмотрены в обзоре С. Streli [150]. 

Приготовление излучателей к РФА 
ПВО

Стандартная процедура приготовления из-
лучателя состоит из следующих этапов: отбор 
нескольких миллилитров анализируемой жидкости, 
добавление внутреннего стандарта, перемешива-
ние, отбор аликвоты (чаще 5-30 мкл), нанесение 
её на подложку-отражатель и высушивание. Для 
приготовления излучателей чаще используют 
подложки-отражатели, изготовленные из кварца, 
реже – акрила. Подложка из акрила сравнительно 
недорогая и одноразовая, но измеренный от неё фон 
в несколько раз выше, чем от кварцевой подложки. 
Подложка из кварца может использоваться много-
кратно, однако после каждого анализа требуется её 
тщательная очистка. Так, например, в руководстве 
для пользователя спектрометра S2 PICOFOX [151] 
описана следующая процедура очистки подложек, 
помещённых в специальную моечную кассету: 
очистка неворсяными салфетками, смоченными 
ацетоном марки «ЧДА», промывка в детергенте (7X, 
ICN) и дистиллированной воде, нагревание в 10 % 
азотной кислоте при температуре 90 °С в течение 
двух часов, промывка бидистилированной водой и 
высушивание. После этого подложки проверяют на 
«чистоту» – измеряют в течение 200 с. В спектре 
подложки могут присутствовать пики Fe, Cu, Zn, 
Br [86, 87]. При наличии значимых загрязнений 
очистку подложек проводят повторно. При про-
ведении РФА ПВО в полевых условиях контроль 
отражателя особенно важен [98, 101]. Mages M. и 
др. [98] помещали чистую подложку рядом с про-
бами и контролировали её чистоту через 8, 32 и 
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48 ч. Результаты измерений, приведённые на рис. 
3, показали значимые загрязнения подложки S, K, 
Ca, Ti, Fe, Cu и Zn при длительном хранении её 
на воздухе.

Для проведения количественного анализа 
необходимо приготовить образец в виде «тонкого» 
слоя, поэтому масса сухого остатка на подложке 
должна быть 0.1-10 мкг [58]. В работе [134] рассчи-
тана поверхностная плотность (Ps

min) излучателя, 
удовлетворяющего критерию «тонкого» слоя (10 
% приближение), для сухих остатков воды разной 
степени минерализации и разного химического 
состава. Показано, что поверхностная плотность 
Ps

min составляет 5-20 мкг/см2 и слабо зависит от Z 
определяемого элемента. 

На правильность результатов РФА ПВО в 
значительной степени влияют структура, толщина, 
размер и однородность сухого остатка пробы. Для 
получения пробы воды в виде гомогенного пятна 
минимального диаметра рекомендуется поверхность 
кварцевого отражателя покрывать гидрофобной 
жидкостью – раствором силикона в изопропаноле 

(Serva). Для этого на чистый отражатель наносят 
10-20 мкл раствора силикона, высушивают в течение 
30 мин при 80 °С [151]. Гидрофобизация поверхности 
позволяет избежать «растекания» капли пробы 
по отражателю и получить излучатель, диаметр 
которого не превышает площадь активной зоны 
детектора. Однако при определении элементов 
с малым атомным номером Tarsoly G. и др. [146] 
показано, что силиконизация поверхности отра-
жателя увеличивает толщину излучающего слоя 
и приводит к проявлению эффектов поглощения. 
Использование несиликонизированных подложек 
в 8.5 раз улучшило чувствительность опреде-
ления F и расширило диапазон определяемых 
концентраций. 

При РФА ПВО необходимо учитывать, что 
на пределы обнаружения аналитов могут влиять 
способ высушивания, вязкость пробы, её матрица 
и возможная кристаллизация [152]. Lieser K.H. и др. 
[86] сопоставили три способа высушивания проб 
дождевой воды: высушивание в чашках Петри 
при 70 °С в сушильном шкафу, высушивание в 
ламинарном боксе на воздухе и лиофилизацию. 
С помощью электронного микроскопа показано, 
что лиофилизация пробы позволяет получить 
гомогенное распределение частиц диаметром 
менее 20 мкм, в то время как высушивание ка-
пель в ламинарном боксе приводит к появлению 
более крупных частиц неправильной формы, а 
высушивание в сушильном шкафу сопровождается 
риском загрязнения пробы частицами пыли [86]. 
Лиофильная сушка рекомендуется для образцов 
с низкими содержаниями аналитов и матричных 
элементов, например, для дождевых вод [88]. 
Wellenreuther G. и др. [153] отметили, что увели-
чение скорости выпаривания (нагреванием или 
вакуумной сушкой) может вызвать добавочную 
неоднородность излучателя, поэтому рекоменду-
ют пробы высушивать на воздухе. В то же время 
Margui E. и др. [93] не обнаружили значимого 
расхождения между результатами определения 
Se в подземных и дождевых водах, полученными 
при разных способах высушивания (в вакууме, на 
плите, под инфракрасной лампой, в ламинарном 
боксе). Schmeling M. и др. [90] отмечают, что при 
высушивании воды под инфракрасным излуче-
нием возможны частичные потери Cl. Чтобы при 
высушивании на подложке не терялись летучие 
элементы, например Hg, в пробу перед нанесе-
нием добавляют раствор APDC, что позволяет 
получить нелетучие карбаминатные комплексы 
[66, 68]. 

Объем аликвоты пробы, наносимой на от-
ражатель, в разных публикациях изменяется в 
широких пределах, мкл: 1 [86, 87], 2 [86, 87, 146], 
5 [19, 23, 32, 86-88, 108, 109, 129, 130, 132, 139], 
10 [66, 79, 81, 86, 87, 89, 93, 101, 118, 121, 123, 126, 
127, 131, 134, 135, 137, 138, 143], 20 [68, 90, 105, 106, 
125, 133], 1-10 [147], 5-20 [107], 10-25 [88, 96], 25 [83], 

Рис. 3. Загрязнение подложки на воздухе в по-
левых условиях при использовании портативного 
спектрометра в начале измерений и после 8, 32 
и 48 ч [98]

Рис. 4. Капля водопроводной воды: А – перед вы-
сушиванием; В – после высушивания [62]
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30 [97, 104], 50 [88, 117], 100 [85, 88, 95]. Margui E. 
и др. [125] на примере сточных вод исследовали 
влияние наносимого на подложку объёма (10, 20 
и 50 мкл) пробы. Показано, что значимые рас-
хождения между результатами анализа получены 
при нанесении 50 мкл пробы, поскольку в этом 
случае не соблюдается условие «тонкого» слоя. 
Рекомендуется для анализа использовать 20 мкл, 
так как при этом соблюдаются условия полного 
внешнего отражения, а абсолютная чувствитель-
ность определения аналитов выше, чем при ис-
пользовании для анализа аликвоты 10 мкл [125]. 
На рис. 4 (А) [62] показана капля объёмом 20 мкл, 
нанесённая на силиконизированный кварцевый 
отражатель. На рис. 4(В) приведено изображение 
высушенной капли объёмом 50 мкл. Видно, что 
при высушивании происходит аккумулирование 
сухого остатка пробы на границах высушенного 
пятна. Этот эффект особенно силён при высы-
хании жидкостей с высоким содержанием солей, 
что приводит к появлению матричных эффектов 
[62, 134]. 

При анализе элементов c малым Z толщина 
излучателя, а, следовательно, и объём аликвоты, 
должны контролироваться особенно тщательно 
[146]. Tarsoly G. и др [146], изменяя аликвоту от 0.5 
до 6 мкл при определении F в водных образцах 
сделали вывод, что объём наносимой пробы не-
значительно влияет на величину относительной 
интенсивности F. При этом относительное стандарт-
ное отклонение (ОСО) измерений изменялось от 
2.5 до 8.9 %, достигая минимального значения при 
объёме пробы 2 мкл. На границах исследуемого 
диапазона значения ОСО были максимальными, 
так как при низком объёме пробы скорость счёта 
ниже, а при высоком объёме излучатель может 
быть неоднородным, и его размер превышает 
площадь активной зоны детектора (рис. 5).

В среднем диаметр пятна при нанесении 5-10 
мкл воды на силиконизированную поверхность 
отражателя составляет приблизительно 2-3 мм 
[134]. Для достижения очень маленького размера 
пятна разрабатываются дозирующие системы, по-
зволяющие получить капли нано- и пикоразмера 
[154]. Kurunczi S. и др. [149] при анализе природных 
вод предложили использовать травление поверх-
ности силиконовой подложки плавиковой кислотой. 
При высушивании 0.1 мкл стандартного раствора 
с содержаниями элементов на уровне ppb удалось 
получить пятно размером 50 мкм. Однако авторы 
отмечают, что природные воды (морские, речные, 
озёрные) значительно отличаются по составу от 
стандартных растворов элементов из-за присут-
ствия органических и неорганических коллоидных 
частиц, солей. Например, для озёрной воды диа-
метр пятна составил примерно 250 мкм [149]. 

При анализе вод с низкими содержаниями 
аналитов часто используют концентрирование 
пробы непосредственно на отражателе путём 

её многократного нанесения: 5 мкл × 10 [92], 10 
мкл × 5 [71], 10 мкл × 10 [98], 20 мкл × 6 [70], 20 
мкл × 10 [94]. В работе [134] изучили влияние 
многократного накапывания на результаты РФА 
ПВО, нанося на подложку 10, 10 × 2, 10 × 3, 10 × 
4, 10 × 5, 10 × 6 мкл. На рис. 6 для Ni приведены 
зависимости интенсивности флуоресценции (Ii), 
интенсивности фона (Iф), аналитического параме-
тра (Ii/IGa) и предела обнаружения (Cmin) от объёма 
наносимого раствора (V). Видно, что изменение 
V от 10 до 60 мкл не влияет на величину Ii/IGa, но 
приводит к увеличению интенсивности флуорес-
ценции 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. Вместе с тем, эта процедура 
привела к дополнительной неопределённости в 
результатах определения содержаний K, Ca, Zn 
и Cu, которые увеличиваются с ростом объёма 

Рис. 5. Влияние объёма пробы на относительную 
интенсивность Kα-линии фтора (стандартное от-
клонение вычислено по 4-м параллельным опре-
делениям) [146]

Рис. 6. Зависимость интенсивности флуоресцен-
ции (Ii), интенсивности фона (Iф), аналитического 
параметра (Ii/IGa) и предела обнаружения (Cmin) от 
объёма наносимого раствора (V) [134]
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наносимого раствора, что, возможно, связано с 
загрязнением пробы в процессе концентрирова-
ния её на подложке [134]. В работах [92, 98] также 
отмечается загрязнение пробы при многократном 
нанесении и высушивании.

Kunimura S. и др. [70] сопоставили резуль-
таты 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 много-
кратного накапывания увеличило чувствитель-
ность определения V, но одновременно привело 
к увеличению интенсивности фона за счёт роста 
толщины сухого остатка на подложке. Авторы 
работы [70] готовили по три параллельных из-
лучателя, которые измеряли дважды, вращая 
подложку, и получили следующие результаты: 
91 ± 41 мкг/л, 8.2 ± 3.1 мг/л и 1.5 ± 0.4 мг/л для V, 
Ca и K соответственно. Низкую воспроизводи-
мость результатов анализа авторы объяснили 
неоднородностью распределения аналитов, об-
условленную многократным накапыванием и 
высушиванием. Mages M. и др. [98] отмечают, 
что только первая капля может быть нанесена 
точно на центр подложки, поэтому многократное 
накапывание может привести к повышению отно-
сительного стандартного отклонения результатов 
анализа за счёт изменения поверхности пятна, 
диаметр которого может быть больше, чем пло-
щадь активной зоны детектора. Juvoven R. и др 
[133] с помощью микроскопа продемонстрировали 
подобные результаты, сравнивая сухие остатки 
воды, полученные после нанесения 20 мкл, 20 
мкл × 2, 20 мкл × 3 и 20 мкл × 4. 

Для повышения однородности сухого остатка 
пробы и получения его в виде более тонкого слоя в 
анализируемую жидкость добавляют спирты [85, 122, 
127]. Muia L.M. и др. [85] отмечают, что добавление 
к пробе поливинилового спирта способствовало 
получению излучателя в виде тонкой плёнки более 
круглой формы, но при его исследовании с помо-
щью оптического микроскопа обнаружено, что по 
краям плёнки толщина излучателя больше, чем в 
середине, что может привести к неравномерному 
распределению элементов в излучателе. 

Пробы с высоким содержанием мине-
ральных веществ, в том числе пробы сточных 
вод, часто разбавляют очищенной водой или 
раствором поверхностно-активного вещества 
(ПАВ), например, Triton X-100 или Triton X-114, 
добавление которого позволяет снизить вяз-
кость раствора и повысить его однородность 
[123, 125, 126, 134, 143]. В работе [123] удов-
летворительное согласие между результа-
тами определения P, S и K методиками РФА 
ПВО и атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) до-
стигнуто при использовании разбавления проб 
сточных вод очищенной водой в соотношении 

1 : 1. Margui E. и др. [125] исследовали влияние 
на результаты анализа степени разбавления 
(1 : 1 и 1 : 5) проб сточных вод двумя способами: 
ультрачистой водой и 10 %-м раствором Triton 
X-114. Показано, что разбавление ультрачистой 
водой в соотношении 1 : 1 позволяет улучшить 
правильность результатов определения ряда 
элементов, в то же время разбавление проб 
10 %-м раствором Triton X-114 приводит к уве-
личению фона в спектре. При разбавлении 
1 : 5 низкие содержания (≤0.5 мг/л) аналитов не 
были определены [125]. 

В работе [134] на примере рассолов, минера-
лизация которых составляет 200-350 г/л, показано 
значительное влияние разбавления пробы на ре-
зультаты определения макроэлементов (Cl, K, Ca, 
Br, Sr). Рассмотрели два варианта разбавления: 1) 
очищенной водой; 2) очищенной водой с добавле-
нием Triton X-100, изменяя степень разбавления (n) 
от 1 до 1000. Получено, что при анализе исходной 
неразбавленной пробы результаты определения 
Cl занижены в 8 раз, K – в 19 раз, Ca – в 10 раз. 
Для элементов с Z > 20 влияние поверхностной 
плотности менее значимо: результаты определения 
Br и Sr были завышены в 2 и 4 раза соответствен-
но. Увеличение степени разбавления пробы очи-
щенной водой не позволило значительно снизить 
влияние поверхностной плотности на результаты 
определения Cl, K и Ca. Вероятно, это связано с 
тем, что при высушивании внутренний стандарт и 
проба могут пространственно разделяться из-за 
кристаллизации солей, что особенно сказывается 
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 ре-
зультатами РФА ПВО и химического анализа. Для 
Br и Sr оба способа разбавления при n > 10 дают 
удовлетворительные результаты. Наблюдаемые 
зависимости концентрации аналита от степени 
разбавления были объяснены эффектами погло-
щения с помощью теоретических расчётов [134]. 

Yadaw V.B. и др. [121] для морской воды, ми-
нерализация которой составляет около 3.5 %, 
предложили следующий вариант пробоподготовки: 
отфильтровывание суспензированных частиц от 
исходной пробы, разбавление 2 г фильтрата 30 мл 
очищенной воды. В итоге масса сухого вещества 
на подложке после высушивания 10 мкл приготов-
ленной пробы составляла около 20 мкг. 

При предварительном концентрировании 
аналитов или переводе пробы в раствор с по-
мощью кислотного разложения приготовление 
тонкого гомогенного излучателя обычно не за-
труднено присутствием солей, суспензированных 
органических и неорганических веществ. В этом 
случае основными источниками погрешностей 
при РФА ПВО могут быть загрязнение пробы за 
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счёт реактивов и посуды, неполное извлечение 
аналитов и др. 

Способ определения концентраций
При соответствии излучателя критерию 

«тонкого» слоя зависимость интенсивности ана-
литической линии элемента от его концентрации 
может быть аппроксимирована прямой линией, 
тангенс угла наклона которой называют абсо-
лютной чувствительностью [58]. В практике РФА 
ПВО для градуировки спектрометров используют 
относительные чувствительности (S) элементов, 
значения которых определяют из отношения аб-
солютной чувствительности аналита к абсолютной 
чувствительности элемента сравнения, измеренного 
с помощью растворов с известным содержанием 
элементов. Например, в спектрометре S2 Picofox, 
относительные чувствительности S для Кα- и Lα-
линий элементов с Z = 11-92 записаны в файле 
данных в программном обеспечении, поэтому нет 
необходимости проводить процедуру градуировки 
спектрометра [151].

На рис. 7 приведены относительные чувствитель-
ности элементов (по оси ординат – логарифмическая 
шкала) при использовании в качестве источника 
первичного излучения трубок c Mo- и W-анодом 
[62]. Видно, что для Mo-анода наблюдается более 
низкая чувствительность для Кα-линий элементов 
с Z < 20 (S < 0.1), что обусловлено неэффектив-
ностью возбуждения этих элементов излучением 
МоКα-линии и измерением в воздушном режиме.

При приготовлении растворов в виде тонкого 
излучающего слоя значения Si почти не зависят от 
состава матрицы. В работе [155] зависимость Si = 
f(Z) измерили для водных, солёных и органических 
растворов. Показано, что расхождение между Si 
для разных матриц не превышает 8 %. Barros H. 
и др. [141] при определении As в воде после кон-
центрирования его оксидом алюминия построили 
зависимости относительных чувствительностей 
элементов от Z, используя в качестве матрицы воду 
или оксид алюминия. Показано, что, несмотря на 
большую массу на отражателе оксида алюминия 
(1 мг), его присутствие практически не влияет на 
величину Si, особенно для элементов с Z  > 26. 

Количественные определения в РФА ПВО 
выполняют в большинстве случаев с использова-
нием способа внутреннего стандарта. Внутренний 
стандарт позволяет уменьшить влияние неоднород-
ности распределения исследуемого материала на 
отражателе, а также снизить влияние поверхностной 
плотности и химического состава на результаты 
РФА ПВО [58]. В качестве внутреннего стандарта 
выбирают обычно элемент, не содержащийся в 
пробах. При анализе воды чаше всего в пробу 
вводят известное количество (Сis) раствора Ga [32, 
68, 69, 71, 79-82, 88-90, 92, 94, 98, 99, 101, 104-106, 
114, 121, 123, 129, 127-130, 132-135, 138, 140, 143]. 
Реже в качестве внутреннего стандарта используют 

Co [66, 67, 83-85, 88, 96, 100, 107, 113, 115, 117, 139, 
141], Y [93, 95, 97, 108, 118, 119, 125, 126], Se [19, 79, 
103, 110-112, 116, 124], Rb [86, 87], Ti [147], Al [141], 
Sc [96], V [146], Mn [70], U [92], In [109], Ni [23], Sr 
[137], Te [156]. Alvarez A.M. и др. [92] при анализе 
дождевых вод вводили растворы двух внутренних 
стандартов – Ga и U. Первый использовался для 
определений элементов, аналитическими линиями 
которых являются линии К-серии, второй – линии 
L-серии. 

Концентрация (Ci) элемента i рассчитывается 
по выражению:

is
isi

iis
i C

IS
ISC ⋅

⋅
⋅

= ,   (1)

где индексы i и is относятся к определяемому эле-
менту и внутреннему стандарту соответственно; 
I – интенсивность аналитической линии; S – от-
носительная чувствительность. 

Следует учитывать, что выражение (1) спра-
ведливо для гомогенного тонкого излучателя, для 
которого отсутствуют матричные эффекты. При 
этом внутренний стандарт в сухом остатке про-
бы должен иметь такое же распределение, как и 
определяемые элементы [157, 158]. 

Концентрация внутреннего стандарта зависит 
от содержания аналита в пробе и подбирается в 
зависимости от типа воды. Stossel R.P. и др. [83] при 
анализе дождевых вод использовали в качестве 
внутреннего стандарта раствор Со, концентрация 
которого в пробах изменялась в диапазоне 10-50 
мкг/л. Отмечено, что во многих случаях лучше ис-
пользовать более низкое содержание Со (10 мкг/л), 
так как при большей его концентрации наложение 
CoKβ и NiKα ухудшает результаты определения Ni. 
В работе [134] концентрацию Ga в стандартном рас-
творе (концентрация элементов 10 мкг/л) изменяли 
от 10 до 10000 мкг/л. Показано, что в наибольшей 
степени от концентрации внутреннего стандарта за-
висят результаты определения (Сi

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

Рис. 7. Относительные чувствительности определе-
ния элементов для разных источников первичного 
излучения [62]



131

Аналитика и контроль.       2013.        Т. 17.        № 2.

На рис. 8 для элементов As, Se, Tl и Pb показана 
зависимость отношения R = Сi

РФА ПВО/Ci от концен-
трации 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. [123] занижение ре-
зультатов определения Tl в сточных водах также 
объясняет наложением TlLα и GaKβ линий. 

При определении элементов с малым атомным 
номером выбрать внутренний стандарт достаточно 
сложно [59, 146]. Энергия излучения характери-
стической линии внутреннего стандарта должна 
быть менее 5.4 кэВ (энергии CrKα-линии), а между 
линиями характеристического излучения внутрен-
него стандарта и аналитов должны отсутствовать 
спектральные наложения [146, 159]. В водных об-
разцах содержится значительное количество Са, 
поэтому Sc не может использоваться в качестве 
внутреннего стандарта из-за наложения ScKα- и 
CaKβ- линий. Hoefl er H. и др. [147] предлагают 
использовать TiKα линию или, в случае высокого 
содержания Ti в пробе, использовать AgLα линию. 
При измерении в вакууме наложение AgLα линии 
с линиями К-серии аргона, присутствующего в 
воздухе, отсутствует [147]. 

При электрохимическом осаждении [156] 
внутренний стандарт должен осаждаться при тех 
же условиях электровыделения, что и аналиты. 
Введение внутреннего стандарта перед концен-
трированием позволяет скорректировать не только 
геометрические вариации формы образца, но и 
получить количественные воспроизводимые из-
мерения, даже если выход электролитического 
выделения не является постоянным из-за раз-
личных побочных процессов при электролизе. 
Необязательно полностью выделять элементы из 
раствора. Можно выбрать такой интервал времени 
электролиза, за который интенсивность флуорес-
ценции осаждённых элементов будет достаточной 
для количественного оценивания [156].

При использовании мембранного концен-
трирования [72, 73], которое позволяет выделить 

нужную форму элемента, для количественного 
анализа можно использовать построение гра-
дуировочной функции – прямой зависимости 
интенсивности от концентрации. Так, например, 
при определении бромат-иона (0-25 нг/мл) нет 
необходимости добавлять внутренний стандарт, 
но при высоких концентрациях (более 25 нг/мл) 
рекомендуется использовать способ внутреннего 
стандарта [72]. 

Матричные эффекты и спектральные 
наложения

Считается, что при РФА ПВО устраняются ма-
тричные эффекты, поэтому публикаций, в которых 
рассматривалась эта проблема, сравнительно мало. 
Вместе с тем, получение количественных данных, 
характеризующих взаимные влияния элементов, 
является актуальной задачей [160]. Часто довольно 
трудно разделить влияние спектральных наложе-
ний и неспектральные помехи, обусловленные 
матричными эффектами поглощения и рассеяния. 

В ряде работ [56, 71, 122, 134, 161] оценено 
влияние концентрации матрицы (NaCl [56, 122], 
этиленгликоля [122], NH4NO3 [71], гуминовых кислот 
[161], NaCl+MgSO4 [134]) на пределы обнаружения 
аналитов (Cmin) в водных растворах. Например, в 
работе [56] приведено сравнение влияния концен-
трации NaCl (СNaCl) в растворе на пределы обнару-
жения Ni на спектрометрах РФА и РФА ПВО (рис. 
10). Как видно из рис. 10, при РФА ПВО наблюдается 
линейная корреляция между значениями Cmin и 
СNaCl. В этом случае вклад рассеянного излучения 
в интенсивность фона практически отсутствует, 
только для очень низких концентраций он в малой 
степени влияет на наклон графика. При РФА с 
традиционной геометрией вклад рассеянного из-
лучения от аппаратуры или подложки преобладает 
над рассеянным излучением от матрицы пробы, 
и Cmin практически не зависит от СNaCl. Только при 
высоких концентрациях NaCl предел обнаружения 
Ni ухудшается пропорционально росту СNaCl.

В работе [134] для оценки влияния концен-
трации макрокомпонентов (М) в пробе на пределы 
обнаружения микроэлементов приготовили раствор 
(M = 32000 мг/л), содержащий смесь солей NaCl и 
MgSO4, имитирующий состав морской воды [115]. Из 
него последовательным разбавлением приготовили 
солёные растворы с содержанием минеральных 
веществ 3200, 320 и 32 мг/л. В приготовленные 
растворы добавили раствор Ga и многоэлемент-
ный стандартный раствор XVI CertiPUR® (конечная 
концентрация аналитов Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
As, Se, Tl и Pb была 1 мг/л). Получено, что при M ≤ 
3200 мг/л пределы обнаружения слабо зависят от 
содержания макрокомпонентов и в зависимости 
от Z изменяются от 6 до 0.6 мкг/л. При высоком со-
держании минеральных веществ (М = 32000 мг/л) 
пределы обнаружения возрастают в 10-11 раз для 
всех аналитов. Это подтверждает необходимость 

Рис. 8. Влияние концентрации внутреннего стан-
дарта Ga на результаты определения As, Se, Tl 
и Pb [134]
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проведения предварительного концентрирования 
микроэлементов в пробах с высоким содержанием 
солей при определении их низких содержаний.

Tarsoly F. и др. [146] изучили влияние Cl, Br, I и 
сульфатов на результаты определения F. Предел 
обнаружения F в чистой воде составляет 5 мг/л, 
но в присутствии Cl, Br, I и сульфатов на уровне 
100 мг/л он увеличивается до 20, 20, 35, 35 мг/л 
соответственно. 

Сточные воды часто содержат органические 
вещества и Ca, который попадает в воду в зна-
чительных количествах после флокуляционной 
очистки. Margui E. и др. [125] оценили влияние 
содержаний Ca (0-800 мг/л) и гуминовых кислот 
(0-150 мг/л) на результаты определения As, Ba, 
Cd, Cu, Cr, Sn, Fe, Mn, Ni, Pb, Se и Zn, имитируя 
состав сточных вод. В качестве параметра оценки 
использовали отношение аналитических сигналов 
определяемого элемента и внутреннего стандарта. 
Получено, что в большинстве случаев высокое со-
держание Ca и органических веществ не влияет на 
результаты определения упомянутых элементов. 
Исключение составляет Sn, Kα-линия которого 
находится вблизи пика рассеянного первичного 
излучения, интенсивность которого возрастает с 
увеличением концентраций Са и гуминовых кислот. 
Также при высоких содержаниях Са затрудняется 
определение Ва. С ростом содержания гуминовых 
кислот увеличивается неоднородность распреде-
ления Fe, которое связывается с органическими 
суспензированными частицами. 

Спектральные наложения элементов при РФА 
ПВО часто учитывают, используя программу AXIL 
(IAEA). Macedo-Miranda M.G. и др. [142] отмечают, 
что наложение FeKβ (7.057 кэВ) на NiKα (7.477 кэВ) 
линию влияет на результаты определения Ni. В 
ряде работ [71, 123, 133, 142] отмечена трудность 
определения As и Pb из-за наложения PbLα (10.55 
кэВ) и AsKα (10.53 кэВ) линий. Это наложение можно 
частично учесть с помощью измерения пиков AsKβ 
(11.72 кэВ) и PbLβ (12.61 кэВ), однако в присутствии 
пиков других элементов, например BrKα (11.91 кэВ), 
эта проблема усложняется [71]. В работе [162] пред-
ложен вариант математической обработки пиков 
As и Pb при РФА ПВО, позволяющий выделять 

небольшие сигналы As в присутствии высоких 
сигналов Pb и наоборот. 

Термальные воды отличаются высоким со-
держанием Br (до 50 мг/л). Спектральное наложение 
Кα-линий Se (11.221 кэВ) и Br (11.923 кэВ) препят-
ствует выделению пика Se (рис. 9). В работе [93], 
используя растворы с известным содержанием Se 
и Ca, изучили влияние концентрации Br (0-75 мг/л) 
на результаты определения Se. Получено, что при 
содержании Br < 1 мг/л предел обнаружения Se 
составляет 3 мкг/л, а при высоком содержании Br 
предел обнаружения ухудшается в 25 раз. В мор-
ской воде высокие содержания брома и стронция 
также препятствуют определению Se [120]. Aretaki 
I.I. и др. [120], используя адсорбцию Se(IV), восста-
новленного аскорбиновой кислотой, на подложке, 
добились снижения предела обнаружения Se до 
0.8 нг/мл. 

Высокое содержание солей, наложение ли-
ний RbKα (13.40 кэВ) и BrKβ (13.29 кэВ) на линию 
ULα (13.62 кэВ) мешают определению следовых 
количеств U (~3.3 нг/мл) в морской воде. Misra N.L. 
и др. [118, 119] разработали методику определения 
U, основанную на его экстракции диэтиловым эфи-
ром. После экстракции выделенную органическую 
фазу высушивали. Чтобы удалить Cl и Br, сухой 
остаток обрабатывали несколькими каплями HNO3 
и медленно высушивали. Этот процесс повторяли 
2-3 раза. После такой обработки концентрация Br 
уже не влияла на результаты определения U. Сухой 
остаток перемешивали с внутренним стандартом 
(Y) и затем растворяли его в 1.5 % HNO3. В изме-
ренном спектре пробы отсутствовал пик Rb, так 
как Rb не экстрагируется диэтиловым эфиром, и 
предел обнаружения U составил 67 пг/мл. 

Метрологические характеристики 
методик 

Рис. 9. Рентгеновский спектр термальных вод с 
разным содержанием брома [93]

Рис. 10. Зависимость предела обнаружения Ni в 
водных растворах от концентрации NaCl [56]
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Метрологические характеристики методик ана-
лиза воды с применением РФА ПВО приводятся не 
во всех работах. Пределы обнаружения элементов 
зависят от типа воды, способа пробоподготовки и 
используемой аппаратуры. В табл. 3 приведены 
пределы обнаружения аналитов в питьевой [68], 
минеральной [81], дождевой и озёрной [90], пре-
сной [143], морской [19], сточной [125] водах без 
использования предварительного концентрирова-
ния. В работе [81] использовали вариант СИ РФА 
ПВО, что позволило значительно снизить пределы 
обнаружения для ряда элементов по сравнению 
со значениями Cmin, приведёнными в работах [68, 
90]. По пределам обнаружения многих элементов 
РФА ПВО уступает масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (ИСП-МС) [58, 61], но 
достигаемые значения Cmin в большинстве случаев 
меньше, чем предельно допустимые концентрации 
в анализируемых типах вод [68, 124, 125, 129, 134].

Способы расчёта Cmin, приведённые в разных 
публикациях, могут отличаться друг от друга, по-
этому иногда их трудно сопоставлять. Для расчёта 
в основном используют 3σ-критерий; величину σ 
определяют с помощью интенсивности фона, из-
меренного рядом с линией, или измеряя холостую 
пробу, что встречается чаще при использовании 
предварительного концентрирования. В работе [84] 
сопоставлены различные способы пробоподготовки 

и достигнутые пределы обнаружения. Так, при ана-
лизе дождевых и речных вод без предварительного 
концентрирования значения Cmin составляют 0.1-1 
мкг/л и 1-3 мкг/л соответственно, а при использовании 
предварительного концентрирования – 0.02-0.1 мкг/л 
и 0.05-0.5 мкг/л соответственно. Holynska B. и др. 
[67], используя экстракцию метилизобутилкетоном 
карбоминатных комплексов определяемых метал-
лов, улучшили пределы обнаружения в питьевой 
воде: для Cu – 0.04 мкг/л; Hg – 0.06 мкг/л; Pb – 0.06 
мкг/л. Применение мембранного концентрирова-
ния позволяет обнаружить 0.9-1.0 мкг/л BrO3

- [72], 
0.8 мкг/л ClO4

- [73], 0.2 мкг/л Hg [75], 0.5 мкг/л Pb 
[76], 0.7-1.3 мкг/л Cu, Co, Ni и Zn [77] в различных 
типах вод. При сочетании электрохимического 
осаждения следовых элементов из морской воды 
на графитовом отражателе с последующим РФА 
ПВО пределы обнаружения составили: 5-10 нг/л 
для Co, Ni, Cu, Zn, As, Tl, Pb, Bi и U; 10-20 нг/л для 
V, Cr, Mn и Fe; 20-100 нг/л для Ag, Cd и Te [115]. Для 
определения V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Мо, Cd, 
Pb и U в морской воде использовали адсорбцию 
карбоминатных комплексов металлов в хромато-
графической колонке с обращённой фазой с по-
следующим анализом элюата; при этом пределы 
обнаружения элементов (V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Zn, 
Se, Mo, Cd, Pb и U) составили 3-20 нг/л [84]. 

Прецизионность результатов РФА ПВО в 
среднем составляет 2-15 %; при определении 
содержаний элементов, близких к пределу об-
наружения – 20-30 % и более. В работе [143] с 
использованием стандартного образца пресной 
воды NIST 1640, оценена воспроизводимость (VВ) 
измерения интенсивностей аналитических линий 
(измеряли 10 раз один излучатель), и повторяе-
мость (VП) результатов РФА ПВО (готовили по 10 
параллельных излучателей). Получено, что для 
большинства элементов (S, Cl, K, Ca, Cr, Mn, Fe, 
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr и Pb) значения VВ и VП со-
ставляют менее 10 %. Более высокие значения 
VВ и VП для V (8.5 % и 11.7 % соответственно), Br 
(17.5 % и 23.9 %) и Rb (13.8 % и 18.3 %) объяснены 
наложениями аналитических линий V и Ba, Br и 
Rb [143]. 

Правильность результатов РФА ПВО оце-
нивали, сопоставляя их с данными аттестации 
стандартных образцов [19, 68, 71, 81, 89, 93-95, 
97-101, 105, 106, 110, 113, 116-118, 121, 125, 129, 130, 
132, 134-136, 143], с результатами, полученными 
другими независимыми методиками [66, 79, 80, 
82, 83, 85-87, 92, 96, 110, 111, 123, 127, 134, 136, 
142], методом добавок [67, 126]. Международных 
многоэлементных и одноэлементных СО, в которых 
аттестованы содержания как макро-, так и микро-
элементов, довольно много [163]. Для контроля 
правильности используют СО пресных (NIST 1643с 
[19, 95, 129, 136, 145], NIST 1643е [147], NIST 1643d 
[97, 101], NIST 1640 [98, 99, 100, 143], IAEA/W-4 [68]), 
подземных (CRM 609 [71, 133], CRM 610 [71], ARS-29 

Таблица 3
Пределы обнаружения аналитов в разных типах 
вод без предварительного концентрирования, мкг/л

Аналит [68] [81] [90] [143] [19] [125]
S - 6.6 125 - - -
Cl - - 55.8 - - -
K 11 1.5 12.9 6.9 - -
Ca 7 1.0 6.40 4.9 - -
Ti - 0.5 3.24 - 280 -
V 5 - 2.48 2.0 - -
Cr 1.7 0.3 1.98 1.7 - 240
Mn 1.2 0.3 1.58 1.3 170 170
Fe 1.0 - 1.34 0.8 70 90
Co 0.8 - - 0.9 140 -
Ni 0.6 0.2 1.0 0.7 110 110
Cu 0.6 0.2 0.88 0.6 100 100
Zn 0.5 0.2 0.80 0.4 80 80
As 0.5 - - 0.4 60 30
Se 0.5 - - 0.3 - 20
Rb 0.8 1.9 - 0.4 - -
Sr 0.9 3.4 0.64 4.1 - -
Cd 4.9 - - - - 9
Sn - - - - - 40
Sb 8.0 - - - - -
Ba 9.0 1.4 - 4.1 - 490
Hg 0.8 - - - - -
Pb 0.9 2.0 1.30 0.4 120 10
Примечание: «-» − отсутствие данных.
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[93]), морских (NASS-2 [110], NASS-4 [113], CASS-
1[110], CASS-2 [113], CASS-4 [117], CRM 505 [115]), 
сточных (SPS-WW2 [125]), дождевых (TMRAIN-95 
[93]) вод и др. Расхождения между аттестованными 
и измеренными величинами обычно не превы-
шают 5-20 %. В качестве контрольных методов 
используют ИСП-АЭС [66, 79, 123, 127], ИСП-МС 
[79, 82, 87, 111, 134, 136], атомно-абсорбционную 
спектрометрию (ААА) [79, 80, 82, 85, 110, 111, 142], 
инверсионную вольтамперометрию (ИВ) [83, 92, 
110, 111], ионную хроматографию [85, 87] (ИХ), ней-
тронно-активационный анализ [86, 96]. В работах 
[16, 19, 32] методики РФА ПВО использовали для 
контроля правильности результатов измерений, 
полученных РФА с традиционной геометрией по-
сле предварительного концентрирования.

Karthikeyan S. и др. [91] провели межлабора-
торный эксперимент по определению 11 микро-
элементов (Cu, Pb, Mn, Ni, Zn, Fe, Cd, Co, V, As 
и Al) в СО дождевой воды. Использовали шесть 
разных аналитических методов: ИСП-МС, ААС 
с электротермической атомизацией (ЭТА ААС), 
ИВ, РФА ПВО, ИСП-АЭС, ИХ. Метод РФА ПВО 
показал эффективность при многоэлементном 
анализе дождевой воды, но для количественного 
определения Cd, Co и As требовалось проведение 
процедуры предварительного концентрирования, и 
результаты определений этих элементов не были 
использованы для аттестации СО. Аналитические 
данные для Cu, Pb, Mn, Ni и Zn были вполне сопо-
ставимы между результатами ИСП-МС, ЭТА ААС 
и РФА ПВО.

Заключение
Большое число зарубежных работ и отдель-

ные отечественные исследования показывают, что 
метод РФА ПВО занимает достойное место среди 
методов, зарекомендовавших себя в практике 
элементного анализа вод: атомно-абсорбционно-
го, атомно-эмиссионного, масс-спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой и др. Основными 
преимуществами этого варианта РФА является 
использование небольшого объёма пробы для 
анализа, простота приготовления и измерения из-
лучателей, широкий круг определяемых элементов 
и достаточно низкие пределы их обнаружения. Этот 
метод может быть использован для определения 
элементов в природных, питьевых и сточных во-
дах. Таким образом, хотя на первый взгляд вода 
и является достаточно простым объектом для 
РФА ПВО, но для получения надёжных резуль-
татов необходимо учитывать данные об общем 
составе воды и возможные взаимные влияния 
элементов. Стадия пробоподготовки является 
важнейшей при РФА ПВО и усложняется в случае 
проб с высоким содержанием суспензированных 
частиц, высокоминерализованных, загрязнённых 
и сточных вод. 
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DETERMINATION OF ELEMENTS IN WATER 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

In the literature review the advances are discussed achieved in the application of total refl ection 
X-ray fl uorescence spectrometry (TXRF) to study the elemental compositions of different types of 
water. The special features of the main stages of analysis are described. Particular attention is given 
to the equipment, sample preparation procedure and error sources in TXRF of waters with various 
compositions. The examples of matrix effects and spectral interferences in TXRF and metrological 
characteristics of techniques are presented. 

Key words: Total refl ection X-ray fl uorescence analysis, TXRF, water.
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