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Особенности поведения наноматериалов, связанные с размерными эффектами, 

открывают возможности для варьирования свойств материалов без изменения химиче-

ского состава. Тем не менее, знание точного химического состава, а также распределения 
химических элементов по компонентам наноструктуры необходимо для понимания при-

роды исследуемого объекта. Особое место занимают углеродные наноматериалы, в част-

ности, углеродные нанотрубки. На качество углеродных нанотрубок и их свойства влияет 

остаточное содержание катализаторов синтеза и другие примеси, поэтому для широкого 

применения нанотрубок и материалов на их основе необходима оценка чистоты и харак-

теризация их свойств. В связи с этим существует потребность в качественном и коли-

чественном экспресс-анализе продуктов синтеза углеродных наноструктур. Одним из 
удобных и быстрых способов элементного анализа, в том числе и вследствие простоты 

пробоподготовки, является рентгенофлуоресцентная спектроскопия. Следует отме-

тить, что на результаты количественного определения элементов с использованием дан-

ного метода анализа оказывают влияние факторы, связанные с особенностями строения 

исследуемого образца, которые могут непропорционально влиять на интенсивность флу-

оресценции. В связи с этим рентгенофлуоресцентный спектрометр необходимо калибро-

вать для каждой исследуемой системы с близкой химической природой. В работе иссле-

дована возможность калибровки рентгенофлуоресцентного спектрометра для количе-
ственного определения остаточного железа в углеродной матрице. Исследования прово-

дились с использованием образцов на основе коллоидного графита с добавлением соедине-

ний железа с отличающимися степенями окисления и лигандным окружением с концен-

трациями железа в интервале от 0 до 0,28 г/см3. Были построены калибровочные кривые 

для всех использованных соединений железа. Установлено, что во всех случаях они имеют 

выраженно нелинейный характер. Выдвинуто предположение, что отклонение калибро-

вочных кривых от линейности обусловлено самопоглощением атомов железа. Отмечено, 
что влияние матричных эффектов в матрице коллоидного графита минимально, что 

было подтверждено дополнительной серией экспериментов с образцами различной тол-

щины флуоресцирующего слоя и с образцами углеродных нанотрубок в виде пленок, в ходе 

которой также была установлена глубина проникновения первичного рентгеновского из-

лучения - 0,39±0,01 мм. 
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The behavior of nanomaterials associated with dimensional effects opens up opportunities 
for varying the properties of materials without changing the chemical composition. Nevertheless, 

knowledge of the exact chemical composition, as well as the distribution of chemical elements 
among the components of the nanostructure, is necessary to understand the nature of the object 
under investigation. A special place is occupied by carbon nanomaterials, in particular, carbon 

nanotubes. However, the quality of carbon nanotubes and their properties are affected by the re-
sidual content of synthesis catalysts and other impurities. Therefore, for the widespread use of 
nanotubes and materials based on them, an assessment of purity and characterization of their prop-
erties is necessary. Therefore, there is a need for qualitative and quantitative express analysis of 

carbon nanostructure synthesis products. One of the convenient and fast methods of elemental 
analysis, including due to the simplicity of sample preparation, is X-ray fluorescence spectroscopy. 
It should be noted that the results of the quantitative determination of elements using this method 

of analysis are influenced by factors related to the structural features of the test sample, which may 
disproportionately affect the intensity of fluorescence. Therefore, the X-ray fluorescence spectrom-
eter must be calibrated for each system under study with a similar chemical nature.  The possibility 

of calibration of an X-ray fluorescence spectrometer for quantitative determination of residual iron 
in a carbon matrix is investigated. The studies were carried out using samples based on colloidal 
graphite with the addition of iron compounds with differing degrees of oxidation and a ligand en-

vironment with iron concentrations in the range from 0 to 0.28 g/cm3. Calibration curves were 
constructed and their nonlinearity was established for all iron compounds used. It is suggested that 
the deviation of the calibration curves from linearity is due to the self-absorption of iron atoms. It 
is noted that the effect of matrix effects in the colloidal graphite matrix is minimal, which was 

confirmed by an additional series of experiments with samples of various thicknesses of the fluo-
rescent layer and with samples of carbon nanotubes in the form of films, during which the pene-
tration depth of primary X-ray radiation was also established – 0.39 ± 0.01 mm. 

Key words: X-ray fluorescence analysis, X-ray spectral analysis, carbon matrix, carbon nanotubes, 
quantitative determination of iron 
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ВВЕДЕНИЕ 

Наноматериалы обладают уникальными 

свойствами, обусловленными размерными эф-
фектами, появляющимися вследствие снижения 
размера частиц до нанометровых размеров, что от-
крывает возможности по контролю и управлению 
свойств наноматериалов без изменения их состава 

[1]. Отдельно выделяют углеродные наноматери-
алы, что обусловлено большим разнообразием их 
форм и, как следствие, многообразием их свойств 
[2]. Особый научный и практический интерес пред-

ставляют углеродные нанотрубки (УНТ) [3], кото-
рые из-за ряда своих уникальных свойств, таких 
как, например, высокие показатели прочности на 
разрыв и модуля Юнга [4], хорошие транспортные 
свойства [5] находят применения в медицине [6-8], 

электронике [9,10], перспективной энергетике [11], 
создании композиционных материалов [12,13] и 
других областях науки и техники. Известно [14], 
что на конечные свойства УНТ и материалы на их 
основе влияет содержание остаточного катализа-

тора, в связи с чем существует необходимость в его 
количественном определении, предпочтительно 
экспресс-методами. Данному критерию соответ-
ствует рентгенофлуоресцентный анализ (РФлА), 

из преимуществ которого можно выделить помимо 
малого времени анализа (экспрессности), ещё и вы-
сокую воспроизводимость [15,16]. Однако при ис-
пользовании количественного метода РФлА можно 
столкнуться с рядом факторов, влияющих на резуль-

таты анализа, например, с матричными эффектами, 
межэлементным влиянием и др. [17]. Также нема-
ловажным аспектом является качественная пробо-
подготовка для предотвращения разрушения ис-

следуемого образца во время измерения, и для све-
дения к минимуму ошибок анализа необходимо 
правильно выбрать метод пробоподготовки об-
разца [16, 18]. Стоит отметить, что специфика про-
дуктов синтеза УНТ предполагает пробоподго-

товку, используемую для анализа порошков. При 
исследовании порошков обычно используют два 
метода пробоподготовки: прямой анализ порошка 
и прессование порошка в таблетку, но в связи с тем, 
что спрессовывать таблетку, состоящую только из 

УНТ, нерационально ввиду того, что потребуется 
большое количество малодоступного исследуе-
мого вещества, образцы для исследований в дан-
ной работе были получены путем смешения с мат-

рицей из коллоидного графита, как близкой по при-
роде к продуктам синтеза УНТ, с последующим 
прессованием в таблетки. 

В работе исследовано взаимодействие 
рентгеновского излучения с атомами железа в раз-
личных химических соединениях, равномерно рас-
пределенных в матрице из коллоидного графита, с 
целью построения калибровочной кривой для ко-
личественного определения остаточного содержа-
ния железа в продуктах синтеза углеродных нано-
трубок с использованием рентгенофлуоресцент-
ного спектрометра.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходных веществ использо-
вали ферроцен Fe(C5H5)2 с чистотой марки ЧДА, 
гексацианоферрат калия (III) K3[Fe(CN)6] ≥ 99%, 
пятиводный оксалат железа (III) Fe2(C2O4)3·5H2O 
марки ЧДА и УНТ, полученные методом газофаз-
ного каталитического осаждения из углеводород-
ных прекурсоров [19, 20]. Для получения оксида 
железа (III) Fe2O3 пятиводный оксалат железа (III) 
отжигали в муфельной печи в статической атмосфере 

воздуха течение 2 ч при температуре 350 С [21]. 
Пробоподготовка для получения калибро-

вочных кривых проводилась следующим образом: 
1. Исследуемые вещества взвешивали на 

аналитических весах, кроме навесок с массой < 20 мг, 
которые взвешивали на более точных весах, встро-
енных в прибор для термогравиметрического ана-
лиза (ТГА). 

2. Полученные навески перемешивали на 
шаровой мельнице с нейтральной матрицей, в ка-
честве которой использовали коллоидный графит 
(КГ) марки C-1.  

3. Затем из смеси порошков прессовали 
таблетки, которые измеряли на спектрометре с по-
следующим построением калибровочных кривых. 
Для построения калибровочных кривых исполь-
зовали объемные концентрации железа (от 0 до 
0,28 г/см3) в таблетках, которые рассчитывали из 
их геометрических размеров, путем умножения 
массовой концентрации железа в таблетке на плот-
ность таблетки. 

Для получения глубины проникновения 
первичного рентгеновского излучения прессовали 
шесть двухслойных образцов таблеток. Пробопод-
готовка выполнялась следующим образом: прессо-

вали один слой таблетки из Fe2O3 + КГ ( 0,5-1,0 мм) 
с концентрацией железа с(Fe) = 0,142 г/см3, а дру-

гой – из чистого КГ ( 2 мм). Слои склеивали с по-
мощью раствора поливинилового спирта (ПВС). 
После каждого проведенного измерения верхний 
слой образца таблетки, изготовленный из смеси 
Fe2O3+КГ, стачивали примерно на 0,05-0,1 мм. 
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Для экспериментов, в которых использова-
лись образцы УНТ в виде пленок (УНТ-пленки) на 
подложках из таблеток КГ, слой УНТ-пленки при-
клеивали к таблетке из КГ при помощи ПВС. 

Используемое оборудование: 
Порошки перемешивались на шаровой 

мельнице «FRITSCH Premium Line Pulverisette 7» с 
размольными шарами из нитрида кремния. Таб-
летки прессовались с использованием пресс-форм 
на гидравлическом прессе с давлением на образец, 
равным 861 кгс/см2, с получением образцов оди-
наковых геометрических размеров: диаметром 

(d) = 21,5 мм и высотой (h)  2,5 мм. Интенсивно-

сти K-линий и Kβ-линий железа, и K-линий калия 
измерялись на рентгенофлуоресцентном энерго-
дисперсионном спектрометре «Skyray Instrument 
EDX360OH ALLOY ANALYSER». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Поскольку исходной целью данной работы 
было количественное определение железа в УНТ, 
то на начальном этапе в качестве железосодержа-
щего соединения был взят ферроцен Fe(C5H5)2, так 
как степень окисления атомов железа в Fe(C5H5)2, 
как и, преимущественно, в остаточном железе, со-
держащемся в УНТ [22], равна нулю. Следует от-
метить, что УНТ были получены с использованием  

Fe(C5H5)2 в качестве катализатора [23]. 
Полученная калибровочная кривая, т. е. за-

висимость интенсивности сигнала K-линии же-
леза (IFe) от концентрации железа (cFe) при исполь-
зовании Fe(C5H5)2 представлена на рис. 1, кр. 1. 

 

 
Рис. 1. Зависимость интенсивности сигнала Kα-линии железа 

от концентрации железа при использовании различных со-

единений железа: 1 – Fe(C5H5)2, 2 – Fe2O3, 3 – K3[Fe(CN)6] 
Fig. 1. Dependence of the signal intensity of the iron Kα – line on 

the iron concentration when using various iron compounds:  

1 – Fe(C5H5)2, 2 – Fe2O3, 3 – K3[Fe(CN)6] 

 
Как видно из рис. 1, кр. 1, полученная зави-

симость не является линейной. 

Отмечено, что со временем интенсив-
ность сигнала исследуемых образцов уменьша-
лась, что могло быть следствием высокой летуче-
сти Fe(C5H5)2 [24] и, как результат, приводить к до-
полнительному отклонению концентрационной за-
висимости от линейности.  

Для исключения изменения концентрации 
исследуемого вещества с течением времени для 
сравнения исследовали также практически нелету-
чее соединение железа, в качестве которого был 
выбран оксид железа Fe2O3 [25]. 

Полученная зависимость интенсивности 
сигнала (IFe) от концентрации железа при исполь-
зовании Fe2O3 представлена на рис. 1, кр. 2. Как 
видно из рис. 1, кр. 2, профиль зависимости совпа-
дает с профилем зависимости для ферроцена. 

Таким образом, вне зависимости от степени 
окисления атомов железа в используемых соедине-
ниях профиль калибровочных кривых имеет схо-
жий вид. 

Интересно отметить, что несмотря на то, 
что в полученных зависимостях отсутствует влия-
ние степени окисления на интенсивность флуорес-
ценции, в работе [26] указывается, что такое явле-
ние имеет место быть. Так, в работе [26] отмеча-
ется, что влияние оказывается достаточно слабым 
для наиболее интенсивной Кα – линии, которая ча-
сто используется для количественного определе-
ния железа, но является достаточно заметным для 
более слабых сателлитов линий Kβ и линий серии 
L. Например, в работе [27] представлены зависимо-
сти интенсивности линии FeLα1,2 от концентраций 
железа в различных степенях окисления, причем 
коэффициент пропорциональности интенсивности 
сигнала от концентрации отличается более чем в 3 
раза для железа в степени окисления +3 и в степени 
окисления +2. 

Следует отметить, что в УНТ, получаемых 
каталитическим газофазным осаждением, фикси-
руется остаточное железо в различных степенях 
окисления. Так, в работе [22] обнаружено, что в 
продуктах синтеза УНТ присутствуют такие соеди-
нения железа как Fe, Fe3C, FexOy. Тем не менее 
наблюдаемое отсутствие зависимости аналитиче-
ского сигнала от степени окисления железа позво-
ляет предположить о возможности проведения ко-
личественного определения содержания Fe в УНТ 
без предварительного перевода остаточного ката-
лизатора в единую степень окисления. 

Отклонения от линейности калибровочных 
кривых могут быть связаны как со спецификой ис-
следуемого образца, включающей в себя матрич-
ный эффект [28] КГ, самопоглощение [29] атомов 
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железа и др., так и со спецификой используемого 
оборудования и пробоподготовки. Для исследова-
ния этого вопроса использовали соединение же-
леза, в состав которого входит другой химический 
элемент, регистрируемый используемым оборудо-
ванием, и в качестве которого был выбран гексаци-
аноферрат калия K3[Fe(CN)6]. 

Полученные зависимости интенсивности 

сигнала K-линии железа (IFe) и K-линии калия (IK) 
от концентрации железа (cFe) и калия (cK) при ис-
пользовании K3[Fe(CN)6] представлены на рис. 1, 
кр. 3 и рис. 2, соответственно.  

 

 
Рис. 2. Зависимость интенсивности сигнала Kα-линии от кон-

центрации калия в образцах таблеток с K3[Fe(CN)6] и КГ 

Fig. 2. Dependence of the signal intensity of the iron Kα – line on 

the concentration of potassium in the samples of tablets with 
K3[Fe(CN)6] and CG 

 
Как видно из рис. 1, кр. 3, зависимость ин-

тенсивности сигнала от концентрации железа при 
использовании K3[Fe(CN)6] также является нели-
нейной, причем при максимальной исследуемой 
концентрации железа (0,13 г/см3) наблюдаемые 
значения интенсивности сигнала вдвое ниже, чем в 
случае ферроцена и оксида железа, что может сви-
детельствовать о влиянии лигандного окружения 
на квантовый выход флуоресценции.  

С другой стороны, полученная зависимость 
интенсивности сигнала калия (IK) от концентрации 
калия (cK) при использовании K3[Fe(CN)6] имеет 
вид линейной зависимости с высокой достоверно-
стью. Полученные результаты позволяют сделать 
предположение, что на отклонения от линейности 
зависимости интенсивности железа от его концен-
трации влияют не пробоподготовка и специфика 
используемого оборудования, а матричный эффект 
КГ, самопоглощение и другие качества исследуе-
мого образца. 

Стоит отметить, что отклонение от прямо-
линейности может быть связано со спецификой ис-
пользуемого прибора. Так, считается, что для одно-

канальных приборов, у которых мертвое время из-
мерения составляет более 40%, не все испускаемые 
кванты вторичного рентгеновского излучения 
успевают зарегистрироваться прибором, поэтому 
при высокой концентрации анализируемого эле-
мента может быть искусственно занижена интен-
сивность получаемого сигнала. Несмотря на то, что 
используемый прибор является многоканальным, и 
мертвое время составляет существенно меньше 
10%, были также построены калибровочные кри-
вые для Кβ-линии железа, интенсивность которых 
на порядок ниже Кα-линии, что исключает непол-
ную регистрацию испускаемых квантов вторич-
ного рентгеновского излучения Fe. Полученные 
результаты представлены на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Зависимость интенсивности сигнала Kβ – линии же-

леза от концентрации железа при использовании различных 

соединений железа: 1 – Fe(C5H5)2, 2 – Fe2O3, 3 – K3[Fe(CN)6] 
Fig. 3. Dependence of the signal intensity of the iron Kβ – line on 

the iron concentration when using various iron compounds:  

1 – Fe(C5H5)2, 2 – Fe2O3, 3 – K3[Fe(CN)6] 

 
Как видно из рис. 3, калибровочные кри-

вые, построенные на основании Kβ – линии железа 
не зависят от степени окисления железа, но зависят 
от лигандного окружения атомов железа и имеют 
схожий профиль с калибровочными кривыми, по-
лученными на основании Кα – линии железа.  

Для выяснения природы поведения калиб-
ровочной кривой был проведен эксперимент с 
уменьшением толщины флуоресцирующего слоя, 
содержащего железо. Полученная зависимость ин-
тенсивности сигнала (IFe) от толщины флуоресци-
рующего слоя (hКГ+Fe2O3

) представлена на рис. 4. 

Как видно из рис. 4, значение интенсивно-

сти сигнала K-линии железа практически не меня-
ется при толщине флуоресцирующего слоя выше 
0,39 мм. Наблюдаемое поведение зависимости ин-
тенсивности сигнала от толщины флуоресцирую-
щего слоя позволяет сделать предположение, что 
глубина проникновения рентгеновского излучения 
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в образцы таблеток из Fe2O3 + КГ/КГ составила 

примерно 0,39  0,01 мм. 
Стоит отметить, что зависимость интенсив-

ности сигнала от высоты флуоресцирующего слоя 
до достижения значения глубины проникновения 
рентгеновского излучения имеет профиль, близкий 
к профилю калибровочной кривой с Fe2O3. Таким 
образом, предположение о поглощении рентгенов-
ского излучения матрицей КГ в объеме образца 
таблетки (наличие матричного эффекта КГ в иссле-
дуемой системе) не подтвердилось.  

Для того чтобы проверить предположение 
о самопоглощении атомов железа, как основного 
фактора, влияющего на профиль калибровочных 
кривых, на образец таблетки наносили в несколько 
раз сложенный лист УНТ определенной массы. По-
лученные результаты представлены в таблице. Как 
видно из таблицы, при изменении массы УНТ и, 
соответственно, количества железа в образце в 4 
раза величина сигнала увеличилась всего в 2 раза 
(таблица). 

 

 
Рис. 4. Зависимость интенсивности сигнала от толщины слоя 

смеси Fe2O3+КГ на образце таблетки из КГ 

Fig. 4. Dependence of the signal intensity on the layer thickness 

of the Fe2O3 + KG mixture on a tablet sample from KG 

 
Таблица 

Интенсивность сигнала и масса УНТ-пленки, раз-

мещенной на образце таблетки из КГ 
Table. Signal intensity and mass of a CNT film placed 

on a sample of a tablet from KG 

№ таб. УНТ-пленка mУНТ-п., г IFe, отн.ед. 

1 Сложена в 2 слоя 0,00171 15976 

2 Сложена в 8 слоев 0,00645 30826 

 
Исходя из того, что увеличение интенсив-

ности сигнала не пропорционально увеличению 
концентрации железа, можно сделать вывод о том, 

что основной причиной нелинейности калибровоч-
ных кривых для концентрации железа является са-
мопоглощение атомов железа. 

Таким образом, влияние на профиль калиб-
ровочных кривых оказывает лигандное окружение 
атомов железа и его плотность, однако основным 
фактором, влияющим на профиль калибровочных 
кривых, является самопоглощение атомов железа. 

ВЫВОДЫ 

Построены калибровочные кривые для об-
разцов таблеток с тремя различными соединени-
ями железа, в которых железо находится в разных 
химических состояниях (степень окисления, ли-
гандное окружение). Установлено, что для всех 
трех соединений калибровочные кривые имеют не-
линейную зависимость с затуханием аддитивности 
сигнала по мере увеличения концентрации железа, 
причем коэффициент пропорциональности интен-
сивности сигнала от концентрации для всех соеди-
нений разный. Выдвинуто предположение, что ос-
новная причина нелинейности калибровочной кри-
вой заключается в самопоглощении атомов железа, 
причем лигандное окружение атомов железа в ис-
пользуемых соединениях оказывает влияние на ин-
тенсивность сигнала.  

Эксперименты с пленками из УНТ, тол-
щина которых меньше толщины флуоресцирую-
щего слоя, показали, что на коэффициент пропор-
циональности интенсивности излучения от кон-
центрации существенное влияние оказывает не 
концентрация железа в образце, а его объемная 
плотность. 

Полученные результаты позволяют реко-
мендовать для количественного определения же-
леза в продуктах синтеза УНТ тщательно диспер-
гировать исследуемые образцы во вспомогатель-
ной инертной матрице. 
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