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Введение. Цель и задачи работы

Апатит является основным видом сырья, из которого по-
лучают практически весь спектр отечественных фосфор-

содержащих удобрений минеральных удобрений [1, 2]. Неотъ-
емлемым этапом переработки этого важнейшего сырья являет-
ся аналитический контроль качества получаемого апатитового 
концентрата, как ключевого «полупродукта» [2, 3]. Важнейши-
ми ресурсами, обеспечивающими контроль производства, яв-
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ляются всевозможные виды стандартных образцов: государ-
ственных и отраслевых стандартных образцов (ГСО и ОСО) и 
стандартных образцов предприятий (СОП). Данные объекты 
должны обладать рядом ключевых характеристик [4]: однород-
ностью, стабильностью, заданным и точно установленным хи-
мическим составом. 

Перед отделом качества и стандартизации АО «НИУИФ» и 
АО «Научные приборы» поставлена цель – проверка и эффек-
тивный контроль однородности апатитового концентрата для 
дальнейшей разработки стандартного образца. Для реализа-
ции поставленной цели требуется решить ряд задач:

1) Выбрать и описать метод анализа указанного объекта.
2) Провести подготовку апатитового концентрата.
3) Разработать методический подход для проверки объекта

на однородность. 

Теория вопроса
Выбранным объектом анализа является апатитовый кон-

центрат, который условно можно описать химической форму-
лой Ca

5
(PO

4
)

3
F. Массовые доли основных веществ апатитового 

концентрата регламентируются [3] и в общем случае должны 
составлять (мас. %): оксид фосфора 39,0; воды 1,0±0,5; полу-
торных оксидов (FeO, Fe

2
O, Al

2
O

3
) не более 3,0. Однако наря-

ду с основными элементами, апатитовый концентрат содер-
жит множество примесей. Ряд микроэлементов указан в ГСО 
апатита (№  2463–82, мас. %): SiO

2
–27,52; Al

2
O

3
–13,62; TiO

2
–

2,68; MgO–0,97; MnO–0,15; Na
2
O–5,98; K

2
O–3,55; SrO–1,12; 

Fe
общ.

–4,37. 
Как можно заметить, требуется анализировать твердое веще-

ство (порошок), содержащее множество легких и тяжелых эле-
ментов. При этом диапазоны концентраций могут колебаться от 
0,001 до 40 мас. %, а наибольшее содержание будет у элементов 
Si, Al, Ca и P. 

Согласно [4–6] для аттестации стандартного образца в пер-
вую очередь требуется оценить однородность и равномерность 
распределения элементов. В отечественной и зарубежной ли-
тературе [5–14] для исследования и аттестации стандартных 
образцов часто используются методы: нейтронно-активацион-
ного анализа [7], абсорбционной спектроскопии с индуктивно 
связанной плазмой и масс-спектрометрии [7, 8] и рентгеноф-
луоресцентного метода анализа (РФА) [5, 9, 10, 11]. Характери-
стику поверхности стандартных образцов проводят с исполь-
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зованием сканирующей электронной микроскопии или лазер-
ного рассеяния [6, 12–14]. Тем не менее, по экспрессности, 
многоэлементности и определяемому диапазону элементов и 
концентраций РФА нет равных. В совокупности с возможно-
стью неразрушающего анализа и сканирующего микроанализа 
РФА представляется нам наиболее эффективным методом для 
решения поставленных задач.

Исследование проб на однородность подробно описано в 
[4, 7, 12, 15, 16]. Однако данные источники ориентированы на 
классические методы анализа и обладают рядом недостатков:

1. Отсутствует методика выбора элемента-маркера (элемен-
та по которому можно судить об однородности материала).

2. Статистический анализ часто не рассчитан на сканирую-
щие методы – отсутствуют методы обработки большого коли-
чества данных (выборки более 1000 единиц).

3. Отсутствует наглядность и комплексность статистиче-
ского анализа на однородность по объему и поверхности стан-
дартного образца.

Экспериментальная часть
Для достижения целей работы были использованы рентге-

нофлуоресцентные (РФ) спектрометры отечественного произ-
водства фирмы АО «Научные приборы»:

1) Энергодисперсионный (ЭД) РФ-спектрометр «РЕАН»,
оснащенный 50 Вт рентгеновской трубкой с родиевым анодом 
и стандартным полупроводниковым детектором с бериллие-
вым окном.

2) Рентгеновский микроскоп «РАМ-30µ» для сканирующего
рентгенофлуоресцентного микроанализа проб.

Указанные приборы обеспечили селективное и чувствитель-
ное обнаружение широкого спектра элементов апатитового 
концентрата (от P до Sr), а  использование рентгенофлуорес-
центного микроскопа позволило упростить и визуализировать 
анализ образцов на однородность не только по поверхности, но 
и в толще анализируемых проб (порядка 3 мм). Все описанные 
приборы обладают сменными коллиматорами, регулирующи-
ми диаметр рентгеновского пятна, возбуждающего флуорес-
центное излучение. Наличие описанной возможности позво-
лило нам не зависеть от массы и размера анализируемой пробы, 
описанной в [3].

Подготовка материала проб включала в себя измельчение, 
просеивание и усреднение согласно [3, 17]. Апатитовый кон-
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центрат массой порядка 100 кг измельчали в шаровой мельнице 
до размера фракции в 70 мкм. Полученный материал усредняли 
методом рассеивания и перекатывания (20  циклов перемеши-
вания). После этого отбор представительных проб апатитово- 
го концентрата проводили методом квартования. Равномерно 
распределенный материал делили на 100 квадратов размерами 
≈5×5 см с высотой слоя около 1 см, и из пяти случайных квад- 
ратов формировалась одна средняя представительная проба 
массой около 5 г. Средние пробы фасовали в пластиковую тару 
согласно [3].

Апатитовый концентрат исследовали на однородность со-
гласно [4, 15, 16] в двух состояниях: порошка и прессованной 
таблетки на подложке из борной кислоты. В случае сканирую-
щего рентгеновского микроскопа «РАМ-30µ» пробы исследо-
вались в порошковом виде, как обладающие наибольшей не-
однородностью. Подготовку прессованных проб к анализу про-
водили согласно [3]. Порошковые пробы помещали в кювету с 
рентгенопрозрачным дном (из майларовой пленки толщиной 
3 мкм). Для рентгеновского микроскопа использовалась руч-
ная формовка порошка аналитической пробы в силиконовую 
кювету диаметром 15 мм и глубиной 3 мм с помощью силико-
нового шпателя (рис. 1).

При анализе элементов на ЭД РФ-спектрометре «РЕАН» 
условия измерения составили: 50 с, 40 кВ и 100 мкА. При ис-
пользовании рентгеновского сканирующего микроскопа: ско-
рость движения 200 мкм/с (по оси x) и разверткой 200 мкм (по 

Рис. 1. Подготовленная для анализа на «РАМ-30µ» проба апатитового 
концентрата (а); oбласть сканирования (б)
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оси y), время набора спектра 1 с, 20 кВ, 10 000 мкА. По каждой 
пробе использовался анализ приблизительно в 1600 точках.

Обсуждение результатов
Исследование однородности апатитового концентрата с по-

мощью РФ-спектрометра проводили по методикам, приведен-
ным в [15, 16]. В сравнении с классическим подходом исполь-
зовался сканирующий рентгеновский микроскоп «РАМ-30µ». 
Статистический анализ, включал в себя: оценку вида распре-
деления каждого из элементов; выбор элемента-маркера, ли-
митирующего однородность; проверка полученных распреде-
лений на однородность и нормальность; множественное срав-
нение однородности средних методом ANOVA.

В случае стандартных процедур [15, 16] полученные данные 
представлены в табл. 1.

Как можно заметить, элементом-маркером скорее всего яв-
ляется железо и титан. В целом, исследуемый объект в прессо-
ванном виде однороден согласно [16], однако в порошковом со-
стоянии наблюдается явная неоднородность. В случае с [15] в 
принципе не возможно сделать вывод об однородности, можно 
лишь оценить вносимую погрешность. 

2 24àò À ÍS∆ = ∆ + ⋅

Таблица 1

Значение характеристик однородности распределения элементов 
в материале стандартного образца апатитовый концентрат 
(стандартные методики)

Элементы, 
тип пробы

F
эксп.

F
табл

, 
р = 0,05

Вывод об одно-
родности [16]

Среднеквадратичное  
отклонение погрешности  

от неоднородности, % [15]

Ca, табл. 2,60

5,96

однородно 0,03

P, табл. 2,29 однородно 0,04

Fe, табл. 4,03 однородно 0,49

Ti, табл. 0,21 однородно 0,05

Ca, пор-к 5,64

2,04

не однородно 0,51

P, пор-к 4,93 не однородно 0,49

Fe, пор-к 7,40 не однородно 0,82

Ti, пор-к 6,41 не однородно 0,74
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где S
н
 – относительное среднеквадратическое отклонение по-

грешности от неоднородности, %, ∆
ат

 – погрешность аттесто-
ванного значения стандартного образца, %, ∆2

А
 – погрешность

межлабораторной аттестации, %.
В свою очередь, использование сканирующего рентгенов-

ского микроскопа «РАМ-30µ» более наглядно. Данный тип 
приборов позволяет визуально оценить распределение элемен-
тов в пробе и выбрать наименее однородный (лимитирующий) 
маркер (рис. 2). Чем ярче и насыщенней цвет точки, тем больше 
аналитический сигнал. 

Даже визуально некоторые элементы имеют более равно-
мерное распределение (например, кальций и фосфор) чем дру-
гие (железо, титан). На основании полученных данных можно 
сделать предварительный вывод, что элементами-маркерами 
являются железо и титан. Сделанный вывод подтверждается 
построением гистограмм распределения и квантиль-квантиль 
графиков (КК-графики, QQ-plot), с помощью которых можно 
оценить распределение на нормальность и дать ему характери-
стику (рис. 3, 4).

Рис. 2. Визуальное распределение обнаруженных элементов в первой иссле-
дуемой пробе. Наличие специфических горизонтальных затемненных «по-
лос» вызвано сжатием изображения
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Для построения представленных графиков выборка анали- 
тических сигналов сначала стандартизировалась (Z-преобразо- 
вание). Каждое значение выборки стандартизировалось соглас-
но формуле 

0 
I I

I
−

=
σ

где I  – стандартизованное значение, I
0
  – исходное значение 

аналитического сигнала, I  – среднее значение всей выборки, 
σ – стандартное отклонение выборки.

Распределение кальция и фосфора близкие к нормальным. 
Однако в случае железа и титана это не так. С другой стороны 
формы распределения для одного элемента мало отличаются 
для разных проб, что говорит об определенной однородности 
распределения элементов (рис. 5). На основании приведенных 
распределений и их сравнения с нормальным (КК-графики) 
можно подтвердить сделанный ранее вывод, что лимитирую-
щими однородность элементами являются железо и титан. 

Данные множественного сравнения на однородность сред-
них методом ANOVA приведены в табл. 2.

Рис. 3. Гистограммы стандартизированного распределения аналитиче-
ского сигнала исследуемых элементов в первой пробе. Среднее и дисперсия 
указаны без учета стандартизации



Рис. 4. КК-графики для проверки типа стандартизированного распределе-
ния аналитического сигнала исследуемых элементов в первой пробе

Рис. 5. Сравнение вида распределения для кальция и железа во всех пяти 
пробах
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При р-уровне значимости меньшим 0,05, можно сделать ста-
тистический вывод о том, что средние значения имеют значи-
мые различия. Как и предполагалось в случае порошкообразной 

Таблица 2

Значение F-критерия и р-уровня значимости для групп элементов 
по аналитическому сигналу пяти исследуемых образцов

Элементы F-критерий p-уровень значимости

Ca 74,292 1,62∙10–62

P 27,740 5,43∙10–23

Fe 11,624 2,00∙10–9

Ti 9,148 2,22∙10–7

Ni 30,596 2,05∙10–25

Sr 1169,709 0

K 33,718 4,61∙10–28

Mn 67,545 8,57∙10–57

Рис. 6. Выборки аналитических сигналов всех исследуемых элементов в 
пяти исследуемых образцах
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пробы образец не однороден. Возможно, данный эффект можно 
будет нивелировать, используя коррекцию на реперный образец 
или используя прессование проб. В  случае стронция обнару-
жено особо значимое отклонение, возможно из-за выбранных 
условий съемки, не вызывающих эффективного возбуждения 
или большого количества выбросов. Обнаруженное отклонение 
требует дополнительного изучения. Графическое представле-
ние исследуемых выборок представлено на рис. 6. Для единства 
величин аналитический сигнал нормирован на общее среднее 
сигнала соответствующего элемента по всем пробам. 

Полученные с помощью сканирующего рентгеновского мик- 
роскопа «РАМ-30µ» данные позволяют нам обоснованно вы-
брать элементы маркеры, лимитирующие однородность. При 
этом неоднородность распределения элементов отражает тот 
факт, что необходимо экспериментально устанавливать инди-
видуальные распределения каждого элемента, не привлекая 
способ оценивания однородности по элементам индикаторам 
«вслепую». Сделанные выводы хорошо согласуются с данными 
классических методик (табл. 1). Однако наглядность и возмож-
ность статистического исследования у сканирующего варианта 
анализа значительно выше. Представленный метод позволяет 
быстро и комплексно оценить однородность рассматриваемого 
объекта и предложить способы ее улучшения.

Результаты выполненных исследований следует учитывать 
при создании новых стандартных образцов состава апатитово-
го концентрата. Приведенные результаты демонстрируют при-
годность сканирующего рентгеновского микроскопа для мо-
ниторинга порошкообразных материалов на широкий спектр 
элементов и перспективность его использования при выборе 
различных элементов-индикаторов. Для решения подобных за-
дач сканирующий рентгеновский микроскоп до сих пор не при-
менялся.
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