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О методике количественного анализа сталей Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с 

армирующими частицами из оксидов и нитридов при помощи 

рентгенофлуоресцентного энергодисперсионного спектрометра БРА-135F 
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Аннотация. Разработана методика количественного анализа, в основе которой лежит способ 

множественной регрессии, композиционных сталей Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с армирующими частицами из 

оксидов и нитридов на спектрометре БРА-135F для определения концентраций хрома, марганца, 

молибдена, алюминия и железа. Рассмотрен вопрос о выборе пиков для анализа при совместном 

содержании хрома (11.50 – 15.03 мас. %), марганца (7.56 – 12.18 мас. %) и железа (66.54 – 74.08 мас. %). 

Предложены оптимальные линии спектра данных сталей для получения удовлетворительных 

результатов при качественном анализе с учетом наложения пиков. Показано, что из-за наложения пиков 

следует концентрацию хрома определять по пику, относящемуся к линии CrKα, марганца – по пику, 

относящемуся к линии MnKα, железа – по пику, относящемуся к линии FeKβ. Описан подход по выбору 

пиков для определения концентраций молибдена. Установлено, что из-за отсутствия возможности 

надежного разделения пиков, относящихся к линиям MoKβ1 и MoKβ2.5, определять содержание молибдена 

следует по пику, относящемуся к линии MoKα. В качестве градуировочных образцов использовались 

слитки, для которых первоначально химический анализ на содержание металлических элементов 

проводили на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Spectroflame 

Modula S, обеспечивающем высокие стабильность и воспроизводимость результатов анализа в широком 

диапазоне определяемых концентраций элементов, в том числе с низким пределом их обнаружения. 

Анализ для определения концентраций азота и кислорода в градуировочных образцах проводили при 

помощи анализатора МЕТАВАК-ВАК, а содержание углерода определяли на МЕТАВАК CS-30.  

Ключевые слова: рентгенофлуоресцентный анализ, энергодисперсионный спектрометр, БРА-135F, 

композиционная сталь. 
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Summary. A technique was developed for the quantitative analysis based on multiple regression of 

Fe-Cr-Mn-Mo-N-C composite steels with reinforcing particles of oxides and nitrides using a BRA-135F 

spectrometer to determine the concentrations of chromium, manganese, molybdenum, aluminum and iron. The 

approach to the selection of peaks for the analysis at a total content of chromium (11.50 – 15.03 wt. %), 

manganese (7.56 – 12.18 wt. %) and iron (66.54 – 74.08 wt. %) was considered. The optimal lines of the spectra 

of the considered steels were proposed for obtaining satisfactory results in qualitative analysis with regard for the 

peak overlap. It is shown that due to the overlap of the peaks, chromium should be determined by the peak 

relating to the CrKα line, manganese – by the peak relating to the MnKα line and iron – by the peak relating to the 

FeKβ line. An approach is described for selecting the peaks for determining the molybdenum concentrations. It is 

established that due to the absence of the reliable separation of the peaks relating to the lines MoKβ1 and MoKβ2.5, 

the molybdenum content should be determined by the peak relating to the line MoKα. As calibration samples the 

ingots were used, which were preliminary chemically analyzed for determining the content of metals  on an 

atomic emission spectrometer with inductively coupled plasma Spectroflame Modula S providing high stability 

and reproducibility of the analysis results in a wide concentration range of elements, including those with lower 

limit of detection. The analysis for determining the concentrations of nitrogen and oxygen in the calibration 

samples was performed using a METAVAK-VAK analyzer, and the carbon content was determined on a 

METAVAK CS-30 analyzer. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Растущий интерес к исследованию сталей и таким, как композиционные материалы 

Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с армирующими частицами в виде конгломератов из MgO, Al2O3, AlN, 

использование которых в качестве материала подшипников скольжения потенциально 

является перспективным, выявил потребность проведения большого количества экспресс-

анализов их химического состава при изготовлении. Это обуславливает целесообразность 

применения рентгенофлуоресцентного анализа.  

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) многокомпонентных образцов требует 

использования нетривиальных подходов, так как интенсивность рентгенофлуоресцентного 

излучения является сложной нелинейной функцией концентраций всех элементов, входящих 

в состав образца, и условий возбуждения рентгеновской флуоресценции [1]. Данная функция 

представлена в виде уравнения Блохина-Шермана. 

В соответствии с данными работы [2] известно, что, в общем случае, из уравнения 

Блохина-Шермана невозможно выразить концентрацию определяемого элемента. В связи с 

этим, для решения данной задачи были разработаны различные методы РФА. При 

исследовании однородных образцов с плоской поверхностью широкое распространение 

получила группа способов, основанная на использовании теоретических коэффициентов 

влияния, например, способ фундаментальных параметров [1, 3]. 

С целью учета особенностей проведения исследования, не описываемых теорией, 

требуется использование образцов сравнения. Таким образом, повышенная погрешность 

определения концентраций элементов в реальных исследуемых образцах, имеющих в своем 

составе неопределяемые элементы [4], и наличие матричных эффектов [5] способствуют 

использованию более универсального способа РФА в аналитической практике. 

В связи с этим, в настоящее время для исследования широко применяется группа 

полуэмпирических способов РФА, которые основаны на использовании уравнений 

множественной регрессии [2, 6]. Для анализа используются приближенные уравнения, 

описывающие концентрацию искомого элемента пробы как функцию интенсивностей 

рентгенофлуоресцентного излучения элементов в образце. Такие приближенные уравнения 

связи имеют вид линейного полинома [4]: 
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где Ci – рассчитываемая концентрация i-го химического элемента в образце, мас. %; 

a0 и ai определяются в процессе градуировки по градуировочным образцам (ГО); Yi – фактор, 

представляющий собой относительную интенсивность излучения от i-го элемента и/или ее 

произведение/отношение, n – количество элементов. 

Использование в уравнении (1) относительных интенсивностей, которые определяют 

фактор Yi, обусловлено требованием минимизации зависимости аналитического сигнала от 

формы и качества поверхности анализируемого образца [7]. Для сплавов каждой системы 

легирования используется свой набор ГО, по которому для каждого определяемого элемента 

в уравнении связи a0 и ai находятся по градуировочным графикам. 

Одним из наиболее широкоприменимых способов экспресс-определения содержания 

металлов в различных образцах является проведение анализа при помощи 

рентгенофлуоресцентного энергодисперсионного спектрометра [8 – 11]. Однако, комплектом 

поставки спектрометров, например, БРА-135F, и его стандартным программным 

обеспечением не предусмотрено наличие методики проведения количественного анализа 

композиционных сталей данной группы. Это обуславливает потребность в разработке 

методики, основанной на использовании уравнений множественной регрессии с 

применением изготовленных ГО из сталей Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с армирующими частицами из 

оксидов и нитридов.  

Цель настоящей работы заключалась в разработке методики количественного анализа 

на рентгенофлуоресцентном энергодисперсионном спектрометре БРА-135F для определения 
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концентраций хрома, марганца, молибдена, алюминия и железа способом множественной 

регрессии в композиционных сталях Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с армирующими частицами в виде 

конгломератов из MgO, Al2O3, AlN. 
 

МАТЕРИАЛЫ  И  МЕТОДЫ  ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

Материалом для исследования служили сплавы Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с конгломератами из 

MgO, Al2O3, AlN и содержанием хрома от 11.50 до 15.03 мас. %, марганца – от 7.56 до 

12.18 мас. %, молибдена – от 3.00 до 4.89 мас. %, алюминия – от 0.28 до 6.26 мас. %,  

железа – от 66.54 до 74.08 мас. %. В своем составе они содержали неопределяемые элементы 

(азот, углерод, кислород), которые снижают точность получаемых результатов [12]. 

Градуировочные образцы были приготовлены методом самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза (СВС) в варианте алюминотермии под давлением азота. 

Реакционная смесь составлялась из порошков оксида железа Fe2O3 (марка ЧДА 

ТУ 6-09-5346-87), оксида хрома Cr2O3 (марка ОХМ-0 ГОСТ 2912-79), оксида марганца MnO2 

(марка ч.д.а. ГОСТ 4470-79), оксида молибдена MoO3 (марка Ч ТУ 6-09-4471-77), порошка 

алюминиево-магниевого (марка ПАМ-4 ГОСТ 5593-78) и алюминиевого (марка АСД-1 

ТУ 1791-99-019-98), нитридов хрома, полученных в результате азотирования хрома марки 

ПХ-1М ТУ 14-1-1474-75. Удаление влаги и увеличение удельной поверхности оксидных 

компонентов смеси обеспечивали за счет предварительной сушки в электропечи при 

температуре 250 °C в течение 1 – 2 ч и измельчении в шаровой мельнице с последующей 

обработкой в смесителе. Алюминотермический синтез сплавов проводили в СВС-реакторе 

РВС-10 под давлением азота до 15 МПа (давление азота при инициации горения составляло 

10 МПа, а в процессе горения повышалось до 15 МПа). Расчет количества шихтовых 

составляющих и определение параметров синтеза сплавов для обеспечения возможности 

получения в слитках нитрида алюминия осуществлялись с учетом описанных в [13, 14] 

особенностей синтеза. В результате было получено восемь слитков, химический состав 

которых представлен в табл. 1. 

Таблица 1. Результаты химического анализа полученных слитков, мас. % 

Table 1. The results of the chemical analysis of the obtained ingots, wt. % 

№ Cr Mn Mo Al Mg Fe N C O 

1 13.60 8.94 3.39 0.52 0.11 71.46 0.96 0.01 0.970 

2 11.50 8.00 3.00 2.00 0.20 74.08 0.95 0.01 0.258 

3 11.60 8.00 3.40 2.30 0.30 69.89 0.20 0.01 0.211 

4 14.30 7.56 4.89 0.28 0.07 72.36 0.21 0.01 0.320 

5 12.36 10.44 3.42 6.26 0.13 66.54 0.53 0.01 0.307 

6 15.03 9.73 4.21 0.32 0.01 70.04 0.64 0.01 0.01 

7 14.28 12.18 3.37 1.70 0.15 67.00 0.92 0.16 0.196 

8 12.50 9.30 3.70 0.91 0.18 70.80 0.90 0.50 0.204 

 

Образцы массой 50 – 100 г для исследования вырезали из слитков электроискровым 

методом. В соответствии с рекомендациями в работах [15, 16] концентрацию азота и 

кислорода определяли специализированными методами – на анализаторе МЕТАВАК-ВАК 

путем восстановительного плавления в потоке газа-носителя. Ячейка теплопроводности 

являлась детектором для азота, определение кислорода осуществлялось по поглощению 

ИК-излучения. Массовую долю углерода определяли при использовании анализатора 

МЕТАВАК CS-30 регистрацией детектором образующихся диоксидов углерода при 

сжигании проб в потоке кислорода. 

Химический анализ на содержание металлических компонентов проводили на атомно-

эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Spectroflame Modula S, который 

обеспечивает повышенные показатели стабильности и воспроизводимости результатов 

анализа в широком диапазоне определяемых концентраций элементов, в том числе с низким 

пределом обнаружения [17, 18]. 
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Для построения градуировочных графиков для количественного 

рентгенофлуоресцентного анализа использовали спектрометр БРА-135F с программным 

комплексом "КЭДА-Е". Режимы съемки для каждого элемента приведены в табл. 2. 

Таблица 2. Режимы съемки 

Table 2. Shooting modes 

Элемент 
Element 

Режим работы рентгеновской трубки 
Operating mode of the x-ray tube 

Фильтр / Filter 
Время экспозиции, с 

Exposure time, s Напряжение, кВ 
Voltage, kV 

Ток, мкА 
Electric current, µA 

Cr 20.1 218 Cd (60 мкм) 100 

Mn 20.1 218 Cd (60 мкм) 100 

Mo 45.1 100 Ti (1.5 мм) 100 

Al 6.0 218 Без фильтра / Without a filter 100 

Fe 20.1 218 Cd (60 мкм) 100 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Проведенный качественный анализ выбранных градуировочных образцов показал в 

среднеэнергетической области спектров наличие пиков, относящихся к CrKα, MnKα, FeKα, 

FeKβ. При этом обнаружено, что для пиков MnKα и FeKα отсутствует прямая 

пропорциональность между содержанием марганца, железа в образцах и величинами 

интенсивности соответствующих им пикам (рис. 1). 

Данное поведение спектров может быть объяснено в первую очередь тем, что 

происходит наложение пиков, относящихся к линиям CrKβ, на пики, относящиеся к линиям 

MnKα (рис. 1, a). Аналогичные рассуждения применимы при рассмотрении наложения пиков, 

относящихся к линиям MnKβ, на пики, относящиеся к линиям FeKα (рис. 1, b). 

  

(a)      (b) 

Рис. 1. Спектры образцов с наложением пиков в среднеэнергетической области:  

наложение CrKβ на MnKα (a) и наложение MnKβ на FeKα (b) 

Fig. 1. Sample spectra with peaks in the mid-energy region:  CrKβ overlay on MnKα (a) and MnKβ overlay on FeKα (b) 

 

Таким образом, с целью минимизации погрешности при проведении количественного 

анализа для построения градуировочного графика по содержанию железа и хрома были 

выбраны пики, свободные от наложений от других линий спектра, а именно, пики по линиям 

FeKβ и CrKα соответственно. Для построения градуировочного графика по определению 

концентраций марганца выбраны пики, относящиеся к наиболее интенсивным линиям – 

MnKα. 
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В результате качественного анализа спектров в высокоэнергетической области 

зафиксированы пики, относящиеся к MoKα и MoKβ (рис. 2). При этом пики, относящиеся к 

линиям MoKβ1 и MoKβ2.5 (рис. 2, a), не удается надежно разделить, а пики, относящиеся к 

линии MoKα (рис. 2, b) хорошо различимы относительно линии фона и не имеют наложений 

пиков от других элементов. В соответствии с этим, для построения градуировочного графика 

по содержанию молибдена была выбрана линия MoKα. 

 

(a)        (b) 

Рис. 2. Спектры образцов в высокоэнергетической области: 

пики, относящиеся к MoKβ (a); пики, относящиеся к MoKα (b) 

Fig. 2. Spectra of samples in the high-energy region:  peaks related to MoKβ (a), peaks related to MoKα (b) 

 

В результате анализа низкоэнергетической области спектра обнаружен алюминий 

(пики, относящиеся к линиям AlKα). Данные пики не имеют наложений и хорошо различимы 

относительно линии фона. Таким образом, для построения градуировочного графика по 

содержанию алюминия была выбрана линия AlKα. 

Дальнейший анализ и составление градуировочных уравнений связи с построением 

соответствующих градуировочных графиков и оценкой погрешностей производились при 

помощи программного комплекса "КЭДА-Е" спектрометра БРА-135F. 

Подбор градуировочных коэффициентов и факторов в уравнении связи общего вида (1) 

показал, что наилучшие результаты для определения содержания хрома получены при 

использовании уравнения связи в виде следующего полинома: 

              
     

     

           
      

      
     

     

      
     

     

                 

где aCr0, aCr1, aCr2, aCr3, aCr4 – градуировочные коэффициенты, ICrKα/IAlKα, ICrKα⋅IMnKα, ICrKα/IFeKβ, 

ICrKα/IMoKα – факторы, определяемые относительными интенсивностями соответствующих 

пиков спектра. 

В результате построения градуировочного графика (рис. 3) в программном комплексе 

"КЭДА-Е" для определения содержания хрома были получены значения остаточной 

погрешности градуировки, представляющей собой среднеквадратичное отклонение от 

уравнения регрессии (σCr = 0.032 мас. %), а также коэффициенты детерминации 

(R
2
 = 0.99958) и линейной корреляции (     

        
      = 0.99988) концентрации хрома в 

образцах, выявленной при помощи спектрометра Spectroflame Modula S (   
    ) и 

рассчитанной по уравнению связи (2) –    
    . На рис. 3 также приведены значения 

коэффициентов уравнения (2) и их значимости на основе t-критерия. 
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Рис. 3. Градуировочный график для определения содержания хрома 

Fig. 3. Calibration curve for determining the content of chromium 

 

Оптимальный вид уравнения связи для построения градуировочного графика по 

определению концентраций марганца представлял собой следующий полином: 

        
     

      
     

      
      

      
     

     

      
     

     

      
     

     

    

где aMn0, aMn1, aMn2, aMn3, aMn4, aMn5 – градуировочные коэффициенты, IMnKα, IMnKα⋅ICrKα, 

IMnKα/IAlKα, IMnKα/IFeKβ, IMnKα/IMoKα – факторы, определяемые относительными интенсивностями 

соответствующих пиков спектра. 

Градуировочный график для определения концентраций марганца (рис. 4) имеет 

значение остаточной погрешности градуировки, представляющей собой среднеквадратичное 

отклонение от уравнения регрессии (σMn = 0.058 мас. %). Также были вычислены 

коэффициенты детерминации (R
2
 = 0.99904) и линейной корреляции 

(     
        

      = 0.99979) концентрации марганца в образцах, полученной при помощи 

спектрометра Spectroflame Modula S (   
    ) и рассчитанной по уравнению связи (3) –    

    . 

На рис. 4 также приведены значения коэффициентов уравнения (3) и их значимости на 

основе t-критерия. 

Подбор градуировочных коэффициентов и факторов показал, что наилучшие 

результаты для определения содержания молибдена наблюдаются при использовании 

уравнения связи в виде следующего полинома: 

        
     

      
     

 
     

     

     
 
     

     

      
     

     

      
     

     

        

где aMo0, aMo1, aMo2, aMo3, aMo4, aMo5 – градуировочные коэффициенты, IMoKα, IMoKα/IAlKα, 

IMoKα/ICrKα, IMoKα/IMnKα, IMoKα/IFeKβ – факторы, определяемые относительными интенсивностями 

соответствующих пиков спектра. 
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Рис. 4. Градуировочный график для определения содержания марганца 

Fig. 4. Calibration curve for determination of manganese content 

 

В результате проведения построения градуировочного графика для определения 

содержания молибдена (рис. 5) были получены значения остаточной погрешности 

градуировки, представляющей собой среднеквадратичное отклонение от уравнения 

регрессии (σMo = 0.031 мас. %), а также коэффициенты детерминации (R
2
 = 0.99822) и 

линейной корреляция (     
        

      = 0.99962) содержания молибдена в образцах, 

измеренного при помощи спектрометра Spectroflame Modula S (   
    ) и вычисленного по 

уравнению связи (4) –     
    . На рис. 5 также приведены значения коэффициентов уравнения 

(4) и их значимости на основе t-критерия. 

Для определения концентраций алюминия получен следующий полином в качестве 

уравнения связи: 

                   
      

     

     

     
 
     

     

      
     

     

                       

где aAl0, aAl1, aAl2, aAl3, aAl4 – градуировочные коэффициенты, IAlKα, IAlKα/ICrKα, IAlKα/IMnKα, 

IAlKα/IMoKα – факторы, определяемые относительными интенсивностями соответствующих 

пиков спектра. 

При проведении построения градуировочного графика для определения содержания 

алюминия (рис. 6) были получены значения остаточной погрешности градуировки, 

представляющей собой среднеквадратичное отклонение от уравнения регрессии (σAl = 0.063 

мас. %). Также были вычислены коэффициенты детерминации (R
2
 = 0.99923) и линейной 

корреляция (     
        

      = 0.99978) концентрации алюминия в образцах, определенной 

при помощи спектрометра Spectroflame Modula S (   
    ) и рассчитанной по уравнению 

связи (5) –    
    . На рис. 6 также приведены значения коэффициентов уравнения (5) и их 

значимости на основе t-критерия. 
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Рис. 5. Градуировочный график для определения содержания молибдена 

Fig. 5. Calibration curve for determining the content of molybdenum 

 

 
 

Рис. 6. Градуировочный график для определения содержания алюминия 

Fig. 6. Calibration curve for determination of aluminum content 
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Подбором градуировочных коэффициентов и факторов в уравнении связи установлено, 

что наилучшие результаты для определения содержания железа получены при 

использовании уравнения связи в виде следующего полинома: 

                   
           

      
     

 
     

     

                                

где aFe0, aFe1, aFe2, aFe3 – градуировочные коэффициенты, IFeKβ, IFeKβ⋅IMnKα, IFeKβ/IMoKα – 

факторы, определяемые относительными интенсивностями соответствующих пиков спектра. 

Для построенного градуировочного графика по определению содержания железа 

(рис. 7) получены значения остаточной погрешности градуировки, представляющей собой 

среднеквадратичное отклонение от уравнения регрессии (σFe = 0.383 мас. %). Также 

рассчитаны коэффициенты детерминации (R
2
 = 0.98193) и линейной корреляции 

(     
        

      = 0.99353) концентрации железа в образцах, выявленной при помощи 

спектрометра Spectroflame Modula S (   
    ) и вычисленной по уравнению связи (6) –    

    . 

На рис. 7 также приведены значения коэффициентов уравнения (6) и их значимости на 

основе t-критерия. 

 
 

Рис. 7. Градуировочный график для определения содержания железа 

Fig. 7. Calibration curve for determining the iron content 

 

На каждом графике на рис. 3 – 7 приведены рассчитанные значения градуировочных 

коэффициентов соответствующих уравнений связи и их значимости на основе t-критерия. 

Таким образом, полученные градуировочные зависимости позволяют проводить 

количественный анализ композиционных сталей Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с армирующими 

частицами в виде конгломератов из MgO, Al2O3, AlN на рентгенофлуоресцентном 

энергодисперсионном спектрометре БРА-135F. При этом пределы определяемых 

концентраций хрома, марганца, молибдена, алюминия и железа, а также соответствующие 

остаточные погрешности градуировки, представлены в табл. 3. 
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Таблица 3. Концентрационные границы применимости разработанной методики 

Table 3. Concentration limits of applicability of the developed technique 

Аналит 

Analyte 

Минимальное 

содержание, мас. % 

Minimum content, wt. % 

Максимальное 

содержание, мас. % 

Maximum content, wt. % 

Остаточная погрешность 

градуировки, мас. % 

Residual calibration error, wt. % 

Cr 11.50 15.03 0.032 

Mn 7.56 12.18 0.058 

Mo 3.00 4.89 0.031 

Al 0.28 6.26 0.063 

Fe 66.54 74.08 0.383 

 

ВЫВОДЫ 
 

1. Предложена методика количественного анализа, в основе которой лежит способ 

множественной регрессии, для композиционных сталей Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с армирующими 

частицами в виде конгломератов из MgO, Al2O3, AlN при использовании градуировочных 

образцов на рентгенофлуоресцентном энергодисперсионном спектрометре БРА-135F. Данная 

методика применима для определения концентраций хрома, марганца, молибдена, алюминия 

и железа. 

2. Установлено, что в исследованных материалах при совместном содержании хрома 

от 11.50 до 15.03 мас. %, марганца от 7.56 до 12.18 мас. % и железа от 66.54 до 74.08 мас. % 

из-за наложения пиков следует определять концентрацию хрома по пику, относящемуся к 

линии CrKα, марганца – по пику, относящемуся к линии MnKα, железа – по пику, 

относящемуся к линии FeKβ. 

3. Установлено, что при использовании спектрометра БРА-135F для количественного 

анализа композиционных сталей Fe-Cr-Mn-Mo-N-C с армирующими частицами в виде 

конгломератов из MgO, Al2O3, AlN из-за отсутствия возможности надежного разделения 

пиков, относящихся к линиям MoKβ1 и MoKβ2.5, определять содержание молибдена следует 

по пику, относящемуся к линии Mo Kα. 
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