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Характеризация пигментов в части элементного анализа является одним из инструментов атрибуции и подтверждения подлинности произведений искусства. Для исследования творчества авангардистов середины XX века предложено использовать данные о составе пигмента сульфид-селенида кадмия [1]. Для этого необходимо разработать подход к определению серы, селена и кадмия в пигментах для сопоставления результатов с образцами красок производителей и пробами, отобранными с достоверно датированных картин.
Особенность изучения пигментов живописи состоит отборе малых количеств образца – крупинка красочного слоя. Одним из методов, позволяющих проводить элементный анализ проб малой массы, является рентгенофлуоресцентный анализ с полным внешним отражением (РФА ПВО). Также его достоинствами являются высокая чувствительность и возможность работы с образцами без пробоподготовки. Однако методология элементного анализа методом РФА ПВО недостаточно разработана, литературные данные не систематизированы для применения в исследовании объектов культурного наследия. В нашей работе предложен подход к определению Cd, S и Se методом РФА ПВО для характеризации пигментов на основе сульфид-селенида кадмия.
Для модельных растворов Cd, S и Se определен диапазон линейной зависимости РФА ПВО сигнала (линии S Kα 2,307 кэВ, Se Kα 11,207 кэВ, Cd Lα 3,133 кэВ) от их концентрации. Установлено, что в диапазоне концентраций 1-125 мг/л для S, 0,5-150 мг/л для Se и 5-150 мг/л для Cd зависимости РФА ПВО сигнала от концентрации линейны. Показано, что с увеличением концентрации данных элементов относительное стандартное отклонение результатов (sr) их определения увеличивается. Согласно данным оптической микроскопии, при увеличении концентрации Cd увеличивается размер кристаллов Cd(NO3)2 на подложке-отражателе, что может приводить к рассеиванию первичного рентгеновского излучения. При совместном определении Cd и K, Cd и S межэлементные влияния аналитов не выявлены.
В качестве внутреннего стандарта для системы Cd-S-Se опробованы Co, Cs, Ga, Ge, Ni, Ti и V – редкие элементы, отсутствующие в пигментах на основе сульфид-селенида кадмия. Показано, что при использовании Ni в качестве внутреннего стандарта возможно правильное определение Cd в индивидуальных модельных растворах, однако для S и Se наблюдали занижение определяемой концентрации для всех опробованных внутренних стандартов. Показано, что на результаты определения S и Se влияет химическая форма аналитов и распределение внутреннего стандарта на подложке-отражателе. При деконволюции спектров модельных растворов системы, содержащей кадмий и серу по алгоритму Левенберга-Марквардта предположено, что найденные концентрации аналитов могут быть занижены из-за близкого перекрывания линий SKα/SKβ и CdLβ1/CdLβ2/CdLβ3/CdLγ1, где изменение интенсивности одной линии может влиять на другие. Таким образом, необходим поиск комбинированных хемометрических подходов для расчета правильных результатов на основе спектров РФА ПВО.
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