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Рентгенофлуоресцентный анализ 
каолиновых глин –   
сырья для получения 
металлургического глинозема
Я. В. Куминова 1, В. А. Филичкина, к. х. н.1, М. Н. Филиппов, д. ф.-м.н.2,  
А. С. Козлов 1

При внедрении высококремнистого сырья в новые технологические схемы производ-
ства металлургического глинозема важными задачами являются разработка и органи-
зация входного контроля в масштабах производства. Главные требования, предъяв-
ляемые в данном случае к проведению анализа, –  экспрессность, многоэлементность, 
точность и достоверность получаемых результатов. Методом, удовлетворяющим все 
вышеперечисленные требования, является рентгенофлуоресцентный метод анализа 
(РФА), который хорошо зарекомендовал себя при проведении анализа многокомпо-
нентных геологических объектов. Данная работа посвящена исследованию влияния 
этапа подготовки проб и выбора условий проведения анализа на получаемые резуль-
таты, применительно к каолиновым глинам. Определено время истирания образцов, 
выбраны условия проведения РФА, установлены пределы обнаружения и нижние гра-
ницы определяемых содержаний. Оценка правильности результатов РФА каолино-
вых глин, полученных при выбранных условиях, проведена с использованием атомно- 
эмиссионного спектрального анализа с индуктивно связанной плазмой.
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Введение*

Отсутствие достаточного количества бокситов для 
отечественной алюминиевой промышленности, 
необходимость их импортировать стимулируют раз-
работку технологий переработки нетради ционного 
сырья, в  частности каолиновых глин  [1–6]. Новые 
виды сырья характеризуются более низкими содер-
жаниями целевых компонентов и  отличаются 
по химическому и минеральному составу. По этой 
причине необходима разработка новых схем ана-
литического контроля производства глинозема: 
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от алюминий- содержащего сырья, технологических 
полупродуктов до готовой продукции.

В  качестве сырья для производства глинозема 
возможно использование высококремнистой као-
линовой глины, мировые запасы которой оце-
ниваются в  17 млрд т, в  том числе в  Российской 
Федерации  –  2,7  млрд т. Главные химические 
компоненты отечественных глин  –  SiO2 (30–70%), 
Al2О3  (10–40%) и  Н2О (5–10%); в  небольших количе-
ствах присутствуют Fe2О3 (FeO), TiO2, CaO, MgO, 
К2О, Na2О. Минералогический состав глин пред-
ставлен полевыми шпатами, гидрослюдами, слю-
дами и различными глинистыми материалами [6]. 
Химический состав каолиновых глин может быть 
определен с помощью аттестованных методик коли-
чественного химического анализа  [7–9], которые 
обладают довольно высокой точностью и селектив-
ностью, но не являются экспрессными.
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Поскольку при проведении анализа в производ-
ственных масштабах важное значение имеет экс-
прессность, предлагается использовать в  аналити-
ческом контроле рентгенофлуоресцентный анализ 
(РФА), позволяющий за  короткое время получить 
наиболее полную и достоверную информацию об эле-
ментном составе многоэлементных образцов.

Каолиновые глины для РФА представляют доста-
точно сложный объект. Неоднородность проб может 
существенно влиять на  результаты анализа, что 
требует внимательного подхода к  процессу пробо-
подготовки. Систематических исследований как 
по выбору способов подготовки проб, так и условий 
проведения РФА не проводилось –  были только еди-
ничные публикации. Так в  работе  [10], посвящен-
ной РФА каолиновых глин (с содержанием Si до 30%, 
Al до 15%), для обеспечения однородности проб пред-
ложили либо использовать воск, либо обжигать излу-
чатель при 1000  °С после прессования без связую-
щего. Такой подход к  подготовке пробы, а  также 
использование метода градуировочного графика 
на основе смоделированных стандартных образцов 
существенно увеличивают время анализа и могут 
негативно отра зиться на  правильности результа-
тов. В работе [11] авторы при проведении РФА мала-
зийских глин подготовку проб осуществляли сле-
дующим образом: высушивали при 110 °C в течение 
24  ч, измельчали в  кольцевом виброистирателе 
до достижения размера частиц менее 75 мкм, сплав-
ляли с флюсом в соотношении 1 : 5 при температуре 
1 100 °C для получения стекол диаметром 32 мм. Для 
подготовки проб к  РФА используют метод сплав-
ления, благодаря которому достигается необходи-
мая однородность. Однако этот способ достаточно 
трудоемкий и требует дополнительного оборудова-
ния и расходных материалов. В различных иссле-
дованиях [12–18], где использовался метод РФА для 
подобных объектов, экспериментальная часть опи-
сывается довольно кратко, без обоснования выбора 
параметров подготовки образца к  анализу. Обзор 
существующих публикаций показывает, что размер 
частиц материала пробы и качество ее поверхности 
являются важными взаимосвязанными факторами, 
влияющими на  правильность и  прецизионность 
результатов анализа. Именно этот вопрос детально 
исследован в настоящей работе.

Предварительные исследования 
образцов каолиновой глины
Предварительные исследования каолиновой глины 
включали в себя полуколичественный РФА и рент-
генофазовый анализ.

Полуколичественный рентгенофлуоресцентный 
анализ показал, что основными компонентами 
глин являются кремний (60%), алюминий (30%), 
железо (3%), а также натрий, калий, титан и вана-
дий (до 1%).

Результаты фазового анализа, полученные с исполь-
зованием рентгеновского спектрометра со встроен-
ным дифрактометром (ARL 9900 Workstation, Thermo 
Scientific), приведены в табл. 1.

Проведенный фазовый анализ показал, что глины 
преимущественно представлены каолинитом и квар-
цем, а  также более твердыми фракциями бемита, 
рутила и  кианита. Наличие в  каолиновой глине 
трудно истираемых фаз предопределяет необходи-
мость более детального исследования этапа подго-
товки пробы.

Исследование параметров 
подготовки проб  
каолиновых глин для РФА
Отбор проб каолиновых глин осуществляли по 
ГОСТ Р 52540 [21].

Предварительно образцы каолиновых глин про-
каливали при температуре (1 000 ± 10)  °C в течение 
1 ч для удаления кристаллически связанной воды. 
Такая температура выбрана для обеспечения пол-
ноты протекания процесса дегидратации глини-
стых минералов, удаления органических приме-
сей, карбонатов и примеси серы. Непосредственно 
перед проведением анализа образцы высушивали 
в  сушильном шкафу при температуре (105 ± 10)  °C 
в течение двух часов.

Пробы измельчали на  кольцевом виброистира-
теле Herzog HM100, материал размольного контей-
нера –  карбид вольфрама, масса навески глины для 
помола –  20 г.

Для оценки влияния гранулометрического 
состава пробы на  величину аналитического сиг-
нала была подготовлена серия проб с  различным 

Таблица 1. Фазовый состав образца каолиновой глины

Фаза Состав Массовая доля, %

Каолинит Al2(Si2O5)(OH)4 59,5

Кварц SiO2 36,1

Бемит AlO(OH) 0,9

Рутил TiO2 0,9

Кианит Al2O(SiO4) 2,6
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временем истирания –  от  10 до 90 с  (с шагом 10 с), 
включая исходную пробу. Гранулометрический 
анализ проводили на лазерном анализаторе частиц 
Shimadzu SALD7500nano, результаты представлены 
в табл. 2.

Как видно, начиная с 40 с от начала истирания 
преимущественный и  средний размеры частиц 
существенно не  изменяются, а  верхняя граница 
диапазона размера частиц составляет порядка 
40–20 мкм.

В  качестве примера на  рис.  1 показаны гисто-
граммы распределения частиц по размеру. Видно, 
что диапазоны размера частиц, а также их распре-
деление отличаются.

По  полученным результатам был построен гра-
фик зависимости преимущественного размера 
частиц от  времени истирания, представленный 
на рис. 2.

Из представленной на рис. 2 зависимости следует, 
что после 40 с  истирания преимущественный раз-
мер частиц существенно не меняется и составляет 
порядка 2 мкм.

Оценка повторяемости 
аналитического сигнала РФА 
для проб каолиновой глины 
с различным гранулометрическим 
составом

Для каждой пробы (0–9) проведен РФА и построе ны 
графики зависимости аналитического сигнала 
от времени истирания пробы. При подготовке излу-
чателя использовали метод прессования на основе 

Таблица 2. Результаты гранулометрического анализа проб 
каолиновой глины

Наи-
мено-
вание 
пробы

Время  
истира-

ния,  
с

Преимуще-
ственный  

размер ча-
стиц, мкм

Средний 
размер 
частиц, 

мкм

Диапазон 
размера 
частиц, 

мкм

Исход-
ная (0)

0 52,27 55,78 0,07–125,4

1 10 13,45 21,96 0,07–107,5

2 20 13,43 19,36 0,07–102,1

3 30 10,14 14,23 0,07–98,3

4 40 2,25 2,54 0,07–38,72

5 50 2,27 2,05 0,07–30,68

6 60 1,90 2,52 0,07–28,8

7 70 2,27 2,18 0,07–27,3

8 80 1,63 1,69 0,07–21,63

9 90 1,45 1,54 0,07–21,63
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Рис. 2. Зависимость преимущественного размера частиц 
от времени истирания образцов каолиновой глины

Рис. 1. Гистограммы распределения частиц по размеру: а – исходный образец; б – образец после истирания в течение 40 с
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из  борной кислоты (полуавтоматический пресс 
Herzog HTP 40, диаметр пуансона –  40 мм, усилие при 
прессовании –  200 кН, время удержания нагрузки –  
5 с), навеска составила 1,5 г, что обеспечивает необ-
ходимую величину насыщенного слоя и  качество 
поверхности излучателя.

На  рис.  3–6 приведены графики зависимостей 
интенсивности аналитического сигнала от времени 
истирания для Al2O3, Fe2O3, TiO2, SiO2. Условия про-
ведения эксперимента: напряжение на рентгенов-
ской трубке 60 кВ, сила тока 50 мА, время регистра-
ции сигнала –  12 с, время регистрации фона –  12 с, 
аналитические линии  –  Kα-линии определяемых 
элементов.

Для основных элементов (Al, Si, рис. 3, 5) макси-
мальный аналитический сигнал достигается при 
времени истирания от  40 до  60 с, для примесных 
элементов от 40 до 70 с. Для алюминия пик аналити-
ческого сигнала достигается при истирании пробы 
в  течение 60 с, однако использовать такое время 
истирания нецелесообразно по причине увеличения 

времени на  подготовку пробы и  отсутствия суще-
ственных различий в аналитическом сигнале между 
50 и 60 с.

Зависимость интенсивности линии Ti Kα от вре-
мени истирания (рис.  6)  носит сложный харак-
тер. Причины возникновения такой зависимости 
именно для Ti требуют дополнительных исследо-
ваний. Нельзя исключить влияние эффекта обвола-
кивания [19].

При подготовке проб каолиновой глины для рент-
генофлуоресцентного анализа выбрали время исти-
рания, равное 50 с.

Выбор условий получения сигнала 
рентгеновской флуоресценции проб 
каолиновой глины
Для получения точных и достоверных результатов 
исследовано влияние времени регистрации ана-
литического сигнала на  повторяемость конечного 
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Рис. 3. Зависимость интенсивности линии Al Kα 
от времени истирания для Al2O3

Рис. 5. Зависимость интенсивности линии Si Kα 
от времени истирания для SiO2

Рис. 4. Зависимость интенсивности линии Fe Kα 
от времени истирания для Fe2O3

Рис. 6. Зависимость интенсивности линии Ti Kα 
от времени истирания для TiO2
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результата на примере Cr, Ti, Zr. Данные элементы 
являются примесями, которые необходимо кон-
тролировать в течение всего технологического про-
цесса.

Значения времени регистрации аналитического 
сигнала варьировалось от  12 до  48 с. Результаты 
анализа трех параллельных проб представлены 
в табл. 3.

Из данных, представленных в табл. 3, видно, что 
приемлемым временем для регистрации аналити-
ческого сигнала определяемых элементов яв ляется 
24 с.

Для аналитов (Nb, Cu, V, La, Ga, Nd), у которых 
значение выхода флуоресценции близко к Cr, Ti, Zr, 
использовали также время 24 с. Для остальных анали-
тов выбрано время 6 и 12 с, что соответствует времени 
регистрации, заложенному в программном обеспе-
чении для анализа многоэлементных объектов.

Пределы обнаружения

Определены значения пределов обнаружения. 
Пределы обнаружения рассчитывали по  фор-
муле [20]:

 XL = 3√—
Sф ∆c / ∆I,  (1)

где  XL – предел обнаружения; 
Sф –  среднеквадратическое отклонение измере-
ния фона; 
∆c / ∆I –  обратная величина чувствительности.

Среднеквадратическое отклонение измерения 
фона находили по данным 15 измерений холостой 
пробы, представляющей собой смесь оксидов крем-
ния, алюминия и железа. Аналитические сигналы 
от  образцов получали с  помощью рентгеновской 
трубки с Rh-анодом и Be-окном толщиной 0,5 мм, 
работающей под напряжением 60 кВ и токе 50 мА.

Для эксперимента была применена следующая 
конфигурация системы:
•	 для определения пределов обнаружения и ниж-

них границ определяемых содержаний Ca, 
Cr, Cu, Mn, Ni, Fe, Sc, Ti, V, Y, Zn, La, K, Nd: 
кристалл- анализатор LiF220, детектор  –  газо-
пропорциональный (FPC);

•	 для определения пределов обнаружения и ниж-
них границ определяемых содержаний Ga, Mo, 
Nb, Pb, Zr, Th, Sr: кристалл- анализатор LiF220, 
детектор –  сцинтилляционный (SC);

Таблица 3. Значения среднего квадратического отклонения 
при разном времени регистрации аналитического сигнала 
проб каолиновой глины

Аналит СКО аналитического сигнала

Время регистрации аналитического сигнала, с

12 24 48

Cr 0,0026 0,0020 0,0018

Ti 0,024 0,0067 0,014

Zr 0,024 0,012 0,011

Таблица 4. Рассчитанные значения предела обнаружения 
примесных элементов в образцах каолиновой глины

Аналит Предел обнаружения, массовая 
доля, %

Сa 2,5 · 10–5

Cr 3,2 · 10–5

Cu 4,2 · 10–5

Ga 2,2 · 10–5

Mg 5,1 · 10–5

Mn 2,3 · 10–5

Mo 3,1 · 10–5

Nb 1,9 · 10–5

Ni 2,8 · 10–5

Pb 3,6 · 10–5

Sc 1,5 · 10–5

Ti 2,6 · 10–5

V 4,8 · 10–5

Y 2,5 · 10–5

Zn 4,2 · 10–5

Zr 3,5 · 10–5

La 2,1 · 10–5

K 3,9 · 10–5

Na 4,4 · 10–5

Th 2,6 · 10–5

Sr 3,7 · 10–5

Nd 2,2 · 10–5

S 5,1 · 10–4

P 5,3 · 10–4

Cl 1,7 · 10–4
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•	 для определения пределов обнаружения и ниж-
них границ определяемых содержаний Mg, Na: 
кристалл- анализатор АХ03, детектор –  газо-про-
порциональный;

•	 для определения пределов обнаружения и ниж-
них границ определяемых содержаний S, P, Cl: 
кристалл- анализатор PET, детектор –  газо-про-
порциональный.

Аппаратурный дрейф корректировали с помощью 
реперного образца, экспонировавшегося каждые 

полчаса. В качестве нижней границы определяемых 
содержаний было принято утроенное значение пре-
дела обнаружения.

Пределы обнаружения, рассчитанные для примес-
ных компонентов, приведены в табл. 4.

Напряжение на рентгеновской трубке и сила тока 
выбирались из  экспериментально установленных 
параметров при анализе аналогичных объектов.

В табл. 5 приведены условия проведения РФА проб 
каолиновой глины.

Таблица 5. Параметры регистрации аналитического сигнала

Аналит Аналитическая 
линия

Угол 2 
Тета, °

Время реги-
страции, с

Напряжение,  
кВ

Ток, 
мА

Кристалл Детектор

Al Al Kα 144,713 6 40 60 PET FPC

Si Si Kα 109,028 6 40 60 PET FPC

Fe Fe Kα 85,654 6 40 60 LiF220 FPC

Mg Mg Kα 37,309 12 30 80 AX03 FPC

Ca Ca Kα 113,086 6 40 60 LiF220 FPC

K K Kα 136,684 6 40 60 LiF200 FPC

Na Na Kα 45,311 12 30 80 AX03 FPC

P P Kα 89,436 6 40 60 PET FPC

Cl Cl Kα 65,411 6 40 60 PET FPC

S S Kα 75,709 6 40 60 PET FPC

Ni Ni Kα 71,201 24 40 60 LiF220 FPC

Cr Cr Kα 107,021 24 40 60 LiF220 FPC

Mo Mo Kα 20,332 12 60 80 LiF200 SC

Ti Ti Kα 86,137 24 40 60 LiF200 FPC

Nb Nb Kα 30,378 24 60 40 LiF220 SC

Mn Mn Kα 95,122 6 40 60 LiF220 FPC

Cu Cu Kα 65,493 24 40 60 LiF220 FPC

Zr Zr Kα 32,038 24 60 40 LiF220 SC

V V Kα 123,058 24 40 60 LiF220 FPC

Pb Pb Lβ 40,379 6 60 40 LiF220 SC

Th Th Lβ 31,172 6 60 40 LiF220 SC

La La Lα 82,906 24 40 60 LiF200 FPC

Ga Ga Kα 56,138 24 60 40 LiF220 SC

Sr Sr Kα 35,796 6 60 40 LiF220 SC

Nd Nd Lα 112,672 24 40 60 LiF220 FPC

Zn Zn Kα 60,519 6 40 60 LiF220 FPC

Y Y Kα 33,839 24 60 40 LiF220 FPC

Sc Sc Kα 97,697 6 40 60 LiF200 FPC
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Результаты РФА проб каолиновых 
глин при выбранных условиях 
и проверка правильности 
полученных результатов

Для проведения измерений были подготовлены 14 
проб каолиновых глин (время истирания –  50 с, прес-
сование на основе из борной кислоты).

Учет матричных эффектов проводили с использо-
ванием метода фундаментальных параметров  [22]. 
Результаты РФА представлены в табл. 6.

Для оценки правильности полученных результа-
тов провели сравнение с результатами анализа проб 
каолиновых глин, полученными в аккредитованной 
лаборатории методом атомно- эмиссионного ана-
лиза с  индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) 
по  аттестованным методикам, которые приняты 
в качестве опорных. В табл. 7 приведено сравнение 
результатов РФА и  АЭС-ИСП (результаты пересчи-
таны в оксиды).

Полученные расхождения по  SiO2 можно объяс-
нить потерями кремния при растворении образца, 
а  также погрешностью, обусловленной разбавле-
нием пробы при проведении атомно- эмиссионного 
анализа.

Немного заниженный результат по  Al2O3 в  РФА 
по  сравнению с  АЭС-ИСП можно объяснить влия-
нием минералогической матрицы образца. Поэтому 
следует уточнять коэффициенты, необходимые для 

учета матричных эффектов, которые характерны 
для подобного типа образцов. Коэффициенты также 
учитывают ослабление пробой первичного и флуо-
ресцентного излучения, которое зависит от  содер-
жания всех элементов.

Однако оценка значимости расхождений резуль-
татов анализа с  помощью t-критерия показала, 
что все расхождения незначимы. Следовательно, 

Таблица 6. Результаты РФА образцов каолиновых глин

Аналит Массовая доля, %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

SiO2 55,61 56,57 56,05 56,23 62,01 55,81 56,27 55,99 60,16 49,04 53,69 54,97 56,61 62,09

Al2O3 40,49 39,56 40,01 39,89 33,56 40,21 39,81 39,94 36,01 34,07 42,62 41,05 39,33 33,49

Fe2О3 1,41 1,43 1,42 1,41 1,88 1,43 1,46 1,49 1,84 1,41 1,33 1,42 1,51 1,87

TiO2 0,55 0,55 0,55 0,55 0,72 0,58 0,58 0,58 0,66 0,57 0,57 0,56 0,59 0,73

MgO 0,88 0,87 0,87 0,85 0,64 0,86 0,87 0,89 0,62 0,85 0,79 0,87 0,84 0,64

CaO 0,55 0,54 0,55 0,54 0,57 0,54 0,55 0,56 0,59 0,57 0,51 0,54 0,57 0,58

K2O 0,23 0,23 0,23 0,23 0,26 0,24 0,23 0,23 0,27 12,91 0,23 0,23 0,24 0,23

Na2O 0,047 0,046 0,065 0,043 0,077 0,022 0,034 0,041 0,055 0,36 0,04 0,065 0,051 0,081

ZrO2 0,046 0,065 0,051 0,034 0,045 0,068 0,029 0,069 0,086 0,074 0,035 0,047 0,062 0,067

Cr2O3 0,016 0,021 0,018 0,015 0,025 0,013 0,012 0,014 0,041 0,015 0,008 0,019 0,016 0,025

MnO 0,007 0,007 0,008 0,006 0,011 0,006 0,007 0,011 0,009 0,006 0,003 0,008 0,005 0,011

Таблица 7. Результаты анализа проб каолиновой глины 
методами РФА и АЭС-ИСП

Аналит Массовая доля аналита, %

АЭС-ИСП РФА

SiO2 60,2 ± 1,7 62,1 ± 2,0

Al2O3 36,1 ± 2,0 33,5 ± 2,1

Fe2О3 1,84 ± 0,32 1,86 ± 0,44

TiO2 0,66 ± 0,18 0,73 ± 0,21

MgO 0,62 ± 0,15 0,63 ± 0,18

CaO 0,59 ± 0,17 0,57 ± 0,19

K2O 0,27 ± 0,12 0,26 ± 0,15

Na2O 0,055 ± 0,019 0,069 ± 0,025

Cr2O3 0,041 ± 0,009 0,025 ± 0,011

MnO 0,009 ± 0,004 0,013 ± 0,007
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результаты, полученные методом РФА, согласуются 
с данными АЭС-ИСП, которые приняты в качестве 
опорных.

Заключение

Проведенное исследование показало влияние 
этапа подготовки проб каолиновых глин на  пре-
цизионность результатов РФА. В  ходе проведен-
ных экспериментов установлено время истира-
ния проб, при котором достигается необходимый 
уровень однородности, что подтверждается дан-
ными по  интенсивности аналитических линий 
определяемых элементов. Получаемый аналитиче-
ский сигнал от образца, подготовленного по подо-
бранным условиям, имеет стабильное значение 
от пробы к пробе.

Вычислены пределы обнаружения для примесных 
элементов в каолиновых глинах, которые составили 
порядка 10–5– 10–4%.

Исследовано влияние времени регистрации 
на  повторяемость аналитического сигнала для 
ряда примесных элементов. По  выбранным усло-
виям проведен рентгенофлуоресцентный анализ 14 
образцов каолиновых глин, правильность результа-
тов которого оценена с помощью опорного метода 
АЭС-ИСП.
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