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ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия отмечаются активный прирост и расшире-
ние минерально-сырьевой базы полезных ископаемых. Несомненно, это 
обуславливает необходимость комплексного освоения месторождений и 
требует новых технологий переработки сырья и совершенствования име-
ющихся, детального изучения состава полезного ископаемого как мине-
рального, так и элементного, а также продуктов его переработки. Для это-
го необходимо использовать современные методы изучения минерального 
сырья, знать их особенности и возможности, а также уметь комбинировать 
методы между собой для получения необходимой информации. 

Знание специфики и информативности методов позволит эффек-
тивно применять их для решения задач на всех стадиях геолого-
разведочных работ. 

При подготовке учебного пособия авторами были учтены возмож-
ности самостоятельной работы студентов с аналитическим оборудова-
нием, что несомненно отражается на качестве освоения дисциплин «Фи-
зические методы исследования минералов» и «Лабораторные методы 
изучения минерального сырья». 

В пособии описаны часто востребованные методы изучения эле-
ментного состава геологических проб и продуктов технологической пе-
реработки, а также методы, направленные на изучение особенностей 
внутреннего строения минералов и исследование их различных свойств.  

Для удобства подачи и восприятия материала пособие разделено на 
три раздела. В первом разделе приведены общая «классическая» клас-
сификация методов и понятие геологической пробы. Во втором – дана 
характеристика методов, позволяющих получить информацию об эле-
ментном составе геологических проб. В третьем – рассмотрены методы, 
нацеленные на исследование структуры минералов, тонких особенно-
стей их строения и состава. 

Каждый метод описан последовательно по единому плану. Сначала 
приведена информация о теоретических основах метода в объеме, доста-
точном для понимания его сущности с учетом имеющихся знаний по фи-
зике и химии. Затем приводятся сведения об аппаратном обеспечении ме-
тода, возможностях приборной базы и ее ограничениях. В конце имеются 
примеры использования метода в практике геолого-разведочных работ и в 
научных направлениях. Часть материалов, приведенная как примеры, по-
лучена авторами и сотрудниками Томского политехнического универси-
тета в процессе научной деятельности и хоздоговорных работ. 
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1. ПОНЯТИЕ ГЕОЛОГИЧЕСКОЙ ПРОБЫ. КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ 

Прежде чем перейти к описанию методов лабораторных исследова-
ний, следует остановиться на понятии «геологическая проба». Согласно 
профессиональной терминологии геологическая проба – часть каменного 
материала, полученного в результате проходки горных выработок (сква-
жин, шурфов, канав, расчисток, закапуш и т. д.) и собранного в процессе 
геологических маршрутов, а также литогеохимической съемки. Материал 
может быть как твердым, так и рыхлым. Цели сбора геологических проб 
различны и зависят от поставленных задач. Так или иначе от качества и 
правильности отбора геологических проб зависит в итоге конечный ре-
зультат, то есть результат лабораторных методов исследования. 

Всё многообразие лабораторных методов исследования геологиче-
ских проб можно разделить на четыре: химические, физические, физи-
ко-химические и оптические. 

Химические методы основаны на химических реакциях изучаемого 
вещества с реагентом (метод титрования, пробирный анализ и др.). 

В физических методах измеряется свойство, непосредственно за-
висящее от природы атомов и молекул и их концентрации в веществе 
(все виды спектроскопии). 

Физико-химические методы основаны на изменениях физических 
свойств системы в результате химических или электрохимических ре-
акций (термический анализ). 

С помощью оптических методов изучаются оптические свойства 
рудных и породообразующих минералов (оптическая петрография, ми-
нераграфия, иммерсионный анализ). 

В пособии рассмотрены физические и физико-химические методы.  
В группу физических методов анализа вещества входит большое 

количество индивидуальных методов, которые решают разные задачи. 
Несмотря на это у них есть общий принцип, позволяющий объединить 
их в одну группу. Принцип сводится к тому, что исследуемое вещество 
(геологическая проба) подвергается электромагнитному воздействию, 
после которого происходят изменения, например колебание молекул, 
испускание, поглощение и др. 

В научной среде часто используется словосочетание «спектраль-
ный анализ». Под ним понимается физический метод исследования ве-
щества, основанный на изучении спектров испускания и поглощения 
атомов или молекул.  

Спектры, которые получаются при реализации «спектрального ана-
лиза», зависят: 

 от свойств электронных оболочек атомов и молекул; 
 колебаний атомных ядер в молекулах;  
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 вращения молекул; 
 воздействия массы и структуры атомных ядер на положение 

энергетических уровней; 
 взаимодействия атомов и молекул с окружающей средой. 
Спектральный анализ использует широкий интервал длин волн – от 

рентгеновых до микрорадиоволн. Электромагнитными колебаниями яв-
ляются радиоволны, микроволны, инфракрасное излучение, видимый свет, 
ультрафиолетовое излучение, рентгеновские лучи, гамма-лучи (рис. 1). 

 

Рис. 1. Электромагнитный спектр 

Если вещество подвергнуть воздействию электромагнитного излу-
чения, свет может поглотиться веществом, пройти сквозь него, отразить-
ся, рассеяться или вызвать фотолюминесценцию (свечение) (рис. 2) [12]. 

 
Рис. 2. Схема взаимодействия вещества и входящего излучения 
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Термин «фотолюминесценция» объединяет несколько эффектов, 
таких как флуоресценция, фосфоресценция и комбинационное рассея-
ние (эффект Рамана) [64].  

Таким образом, спектральные методы анализа включают различ-
ные виды спектроскопии. Все методы спектроскопии можно разделить 
на две группы: методы атомной спектроскопии и методы молекуляр-
ной спектроскопии. В первой группе происходит взаимодействие элек-
тромагнитного излучения с атомами вещества, во второй – с молекула-
ми вещества. 

Методы атомной спектроскопии 
В группу методов атомной спектроскопии входят: атомно-

эмиссионная спектроскопия, атомно-абсорбционная спектроскопия, 
рентгено-флуросцентная спектроскопия, электронно-зондовый 
микроанализ. 

Все они основаны на возбуждении электронов в процессе 
воздействия электромагнитного излучения и регистрации спектров 
поглощения или испускания.  

Методы молекулярной спектроскопии 
Если вернуться к виду электромагнитного спектра (рис. 1), то оче-

видно, что на любое вещество можно воздействовать различными дли-
нами волн. При этом каждый диапазон длин волн способен оказывать 
влияние на состояние молекул, а определённые электромагнитные из-
лучения могут изменять эти состояния.  

Изменения вращательных состояний будут осуществляться под 
воздействием излучения микроволновой области, а изменения колеба-
тельных состояний – инфракрасной области. Для изменения электрон-
ных состояний молекул потребуется, в зависимости от типа молекулы и 
типа состояния, излучение видимой или ультрафиолетовой области.  

В соответствии с этим можно выделить три обширных области 
молекулярной спектроскопии: вращательную (микроволновую), ко-
лебательную (инфракрасную) и электронную (в ультрафиолетовой 
[УФ] / видимой области). Микроволновое излучение способно изме-
нять только вращательные состояния, инфракрасное – колебательные 
и вращательные (но не электронные), ультрафиолетовое – все состоя-
ния молекул (колебательные, вращательные и электронные).  

На этих явлениях основаны такие методы, как УФ-спектроскопия, 
ИК-спектроскопия, Mёссбауэровская спектроскопия, люминес-
центная спектроскопия, Раман-спектроскопия, рентгеноструктур-
ная спектроскопия. 
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Ранее речь шла о молекулах, находящихся в естественном состоя-
нии без воздействия постоянных магнитных или электрических полей. 
При попадании молекул в сильное магнитное поле может возникнуть 
изменение энергий спиновых состояний электронов или ядер, входящих 
в состав молекул. На этом явлении основаны методы ядерно-
магнитного резонанса (ЯМР) и электронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР). 

ЭПР- и ЯМР-методы имеют принципиальное отличие от других 
ранее упоминавшихся. В молекулярной спектроскопии разница между 
квантованными энергетическими состояниями молекул уже существует, 
а в спектроскопии магнитного резонанса ее необходимо создать, прила-
гая внешнее магнитное поле. Несмотря на это, во всех случаях переход 
из одного состояния в другое зависит от структуры молекулы. 

Физические методы также включают электронную микроскопию 
и масс-спектроскопический анализ. Они не рассматриваются в группе 
спектральных методов, так как не относятся к области использования 
электромагнитных колебаний.  

Среди физико-химических методов анализа часто востребован 
термический анализ геологических проб.  
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2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА 

Определение элементного состава геологических проб востребова-
но на всех стадиях геолого-разведочных работ. Во время поисков можно 
получить информацию о рассеянии и концентрации промышленно зна-
чимых элементов и их спутниках на площадях ведения работ. Эти дан-
ные в совокупности с другими лягут в обоснование заложения поверх-
ностных горных выработок и скважин. При ведении оценочных работ 
важно получить точное содержание полезного компонента для выделе-
ния рудных интервалов, оконтуривания рудных тел, оценки прогнозных 
ресурсов и подсчета запасов на месторождении. Разведочные и эксплуа-
тационные работы требуют постоянного контроля за содержаниями 
важных элементов в руде, согласно установленным кондициям. Также 
немаловажную роль играют содержания вредных примесей, влияющих 
на качественное извлечение полезного компонента. 

В связи с этим в практике геолого-разведочных работ применяют 
различные методы определения элементного состава. На сегодняшний 
день востребованы: атомно-абсорбционная спектроскопия, атомно-
эмиссионная спектроскопия, масс-спектрометрическая спектроскопия, 
рентгенофлуоресцентная спектроскопия, электронно-микрозондовый 
микроанализ, нейтронно-активационный анализ. 

Перед тем как перейти к рассмотрению каждого метода, важно 
остановиться на единицах измерения концентрации элементов в пробе. 
Обычно они представлены в следующих единицах: ppm, ppb, ppt и г/т. 
В табл. 1 приведена их расшифровка. 

Таблица 1 
Единицы измерения концентрации химических элементов в пробах 

Буквенное 
обозначение 

Расшифровка Соотношение единиц измерения 

PPM, 
Parts Per  
Million 

Одна миллионная 
часть величины  

1 ppm = 0,001 ‰  
1 ppm = 0,0001 % 
1 ppm = 0,000001 

1 ppm = 10–6 

1 ppm = 1 г/т 
1 ppm = 1 мг/кг 

PPB, 
Parts Per  
Billion 

Oдна миллиардная 
часть величины (или 
10–9 значения величины) 

1 ppb = 0,000001 ‰ 
1 ppb = 0,0000001 % 
1 ppb = 0,000000001 

1 ppb = 10–9 
1 ppb = 1 мг/т 
1 ppb = 1 мкг/кг 

PPT, 
Parts Per  
Trillion 

Одна триллионная 
часть величины 

1 ppt = 0,000000001 ‰ 
1 ppt = 0,0000000001 % 
1 ppt = 0,000000000001 

1 ppt = 10–12 
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2.1. Атомно-абсорбционная спектроскопия 

Суть метода  
Атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС) – метод количе-

ственного, реже качественного элементного анализа по атомным спек-
трам поглощения (абсорбции) [9, 91]. 

Метод позволяет определять более 70 элементов. В основном это 
металлы: Al, Ba, Be, V, Bi, W, Fe, Ca, Cd, Co, Mg, Mn, Cu, Mo, Ni, Sn, Pb, 
I, Cr, Zn, Hg. Иногда метод используют для определения некоторых не-
металлов c приемлемым уровнем чувствительности (As, B, Se, Si, Te). 

В основе количественного ААС лежит закон Бугера–Ламберта–Бера, 
который гласит, что количество поглощенной световой энергии прямо про-
порционально длине светового пути, концентрации вещества и зависит от 
строения атома. Лабораторно этот метод был разработан австралийским 
ученым Аланом Уолшем (1955). Им был предложен простой, легко осуще-
ствимый способ количественного определения содержания элементов в 
растворах, распыляемых в пламени ацетилен–воздух, по поглощению излу-
чения атомных линий от специальных селективных ламп. 

Суть метода сводится к тому, что через атомные пары пробы, по-
лучаемые с помощью атомизатора, пропускают (моно- или полихрома-
тическое) излучение в диапазоне 190…900 нм. В результате поглощения 
квантов атомы (валентные электроны атомов) переходят в возбужден-
ное состояние (на высокие энергетические уровни), а затем возвраща-
ются обратно без излучения квантов в том же диапазоне. Этим перехо-
дам в атомных спектрах соответствуют резонансные линии, которые ха-
рактерны для конкретного элемента [35]. 

Например, в случае ААС для Nа при облучении длинной волны 
589,59 нм во время поглощения внешний 3s-электрон переходит на  
3p-уровень. При этом происходит только поглощение фотона, а переход 
электрона обратно на 3s осуществляется без излучения (рис. 3). В итоге 
получаем атомный спектр. 

 
Рис. 3. Схема ААС для натрия 

Для получения атомного спектра необходимо произвести атомиза-
цию образца, то есть перевести исследуемый образец (пробу) в состоя-
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ние атомного пара. Для этого образец, изначально растворенный в раз-
личных кислотах, распыляют в пламени или испаряют сухой остаток 
раствора в сухой электрической печи в интервале температур 
2000…3000 °С.  

Аппаратное обеспечение 
Для реализации метода ААС используются соответствующие при-

боры (рис. 4). 

 
Рис. 4. Схема проведения ААС 

Образец с раствором при помощи капилляров соединён с атомиза-
тором. Насосом отбирается определенное количество образца и впрыс-
кивается в пламя. Проба подвергается атомизации и образуется атом-
ный пар. Через слой этого пара от источника излучения непрерывно 
начинают проходить электромагнитные волны с фотонами света в опти-
ческом диапазоне (190…900 нм). Атомы, находящиеся в пробе, начи-
нают поглощать излучение (атом каждого элемента в своем диапазоне). 
Все ненужные спектры и шумы отсекаются монохроматором и на выхо-
де имеем спектр того элемента, который необходим. 

Одним из самых главных элементов атомно-абсорбционного спек-
трометра является источник излучения, в качестве которого могут ис-
пользоваться лампа с полы катодом, безэлектродные газоразрядные 
лампы и ксеноновая импульсная лампа. 

От выбора источника излучения зависит качество проводимого 
анализа, поэтому стоит рассмотреть источники излучения подробнее. 

Лампы с полым катодом. Имеют вид стеклянных или кварцевых 
сосудов, заполненных инертным газом (аргоном или гелием) под давле-
нием (1…5 мм рт. ст.). Внутри сосуда расположено два электрода – ка-
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тод и анод (рис. 5). Катод изготавливается из чистого металла и имеет 
вогнутую форму. При подаче напряжения на электроды возникает тле-
ющий разряд и формируются положительно заряженные ионы. Поверх-
ность катода бомбардируется этими ионами, и с нее выбиваются атомы 
металла, которые переходят в газовую фазу. За счет столкновений с 
другими атомами они переходят в возбужденное состояние и происхо-
дит процесс излучения света с длинной волны, характерной для соот-
ветствующего перехода электронов атома металла.  

 
Рис. 5. Лампа с полым катодом для ААС 

Эти лампы излучают те длины волн, которые определяемый эле-
мент будет поглощать. Это весьма удобно в плане селективности, но в 
ряде случаев приносит неудобства. За один запуск прибор может опре-
делить только один элемент. Спектром излучения лампы с полым като-
дом является атомный спектр материала катода, который включает ли-
нии, испускаемые возбужденными атомами газа-наполнителя. 

Безэлектродные газоразрядные лампы. Внутри корпуса лампы со-
здается сильное переменное электромагнитное поле за счет катушки, по 
которой проходит ток высокой частоты. В катушке располагается квар-
цевая кювета, содержащая примерно 10 мг летучего соединения – эле-
мента, для определения которого предназначена лампа. Лампа наполнена 
инертным газом при давлении 2…3 мм рт. ст. При включении катушки 
высокочастотное поле ионизирует инертный газ (аргон). Ионы аргона, 
ускоренные электромагнитным полем, атомизируют летучие соединения 
и возбуждают атомы определяемого элемента. Излучение, возникающее 
при возврате этих атомов в основное состояние, испускается из лампы 
через окно, прозрачное для этого излучения, и посредством оптической 
системы фокусируется на атомизаторе. Это излучение частично погло-
щается атомами элемента, содержащегося в анализируемой пробе. 

Такие лампы созданы практически для всех элементов, но наилучшие 
характеристики имеют лампы для летучих элементов (Cs, Rb, Hg, P, Te). 
Чувствительность определения некоторых элементов (As, Se, Sb) 
в 1,5…3 раза выше, чем при определении этих элементов с использова-
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нием ламп с полым катодом. К недостаткам таких ламп можно отнести 
необходимость наличия высокочастотного генератора (высокая стои-
мость), время, затрачиваемое на подачу стабильного потока излучения 
(после 30…40 мин после включения). 

Ксеноновая импульсная лампа. Эти короткодуговые лампы пред-
ставляют собой точечные источники света, позволяющие получить вы-
сокую интенсивность светового потока. Они излучают непрерывный 
спектр света в диапазоне от ультрафиолетовой области спектра через 
видимую и до инфракрасной. Сама лампа представляет собой корпус из 
кварцевого стекла, внутри которого под давлением находится ксенон. 
Внутри корпуса имеется два электрода. Электроды изготавливаются из 
тугоплавкого вольфрама, который легируется торием. Лампа разжигает-
ся за счет электрического импульса, который проходит через лампу и 
возбуждает атомы ксенона. Электроны переходят на новые орбитали, 
обладающие большей энергией. Когда же электроны возвращаются об-
ратно, то излишек энергии выделяется в виде фотона света.  

Перед тем как перейти к следующему важному элементу в приборах 
для ААС, нужно уделить внимание пробоподготовке, основная цель ко-
торой – минерализовать исследуемый образец. Минерализация – это 
процесс перевода органических веществ в неорганические. Существует 
два основных процесса – процесс сухой минерализации и мокрой.  

Сухая минерализация подразумевает нагревание пробы на воздухе 
до температуры 450…550 °С в муфельной печи. Озоление происходит 
благодаря окислению кислородом. Затем получившуюся золу переводят 
в раствор с помощью кислот (например, азотной). 

В мокрой минерализации озоление осуществляют с помощью реа-
гентов (смесей сильных неорганических кислот), часто в условиях мик-
роволнового излучения. Чаще всего для мокрой минерализации приме-
няют следующие смеси:  

HNO3 – HCl – H2SO4 

HNO3 – HClO4 

H2SO4 – HClO4 

HNO3 – H2O2 

Температурный режим – 250…400 °С в муфельной или микровол-
новой печи. Время мокрой минерализации – 4…12 ч, сухой – 3…40 ч. 

Следующей важной частью атомно-абсорбционного спектрометра 
является атомизатор пробы. Его функция сводится к переводу жидкой 
пробы в свободные атомы (атомные пары). В зависимости от использо-
вания того или иного типа атомизатора выделяют атомизацию в пламе-
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ни, электротермическую атомизацию, метод холодного пара и получе-
ние летучих гидридов. 

Атомизация в пламени. В этом случае атомизатор представляет из 
себя горелку, в которой пламя имеет форму узкой вытянутой щели.  
Такая форма пламени позволяет получить большую толщину поглоще-
ния слоя. Образец готовится в жидком виде и распыляется в пламя. 
Для создания пламени используются горючие смеси различного состава 
(ацетилен–воздух, ацетилен–кислород, пропан–воздух и др.) (табл. 2). 
Обычно для горения пламени применяют углеводороды с различными 
окислителями (воздух, кислород, N2O и др.). 

Таблица 2 
Состав горючих смесей и особенности их использования 

Газовая смесь 
Температура 
пламени, °С 

Определяемые элементы 

Ацетилен–воздух до 2500 Большинство 

Ацетилен–N2O до 3100 
B, Al, Si, Be, V, Mo, элементы 3–5-й по-
бочных подгрупп 

Водород–воздух до 2300 As, Se 
Метан–воздух до 2000 Щелочные металлы 
Пропан–воздух до 2150 Щелочные металлы, Cd, Cu, Ag и Zn 

 

Образец вводится в пламя в виде аэрозоля, полученного с помощью 
пневматического распылителя. Пламя по возможности должно обладать 
слабой эмиссией в диапазоне 190…850 нм.  

Преимуществом атомизации пробы в пламени является относи-
тельная быстрота, хорошая воспроизводимость, простота в эксплуата-
ции, относительно невысокая стоимость. Из недостатков стоит отметить 
низкую чувствительность, использование воспламеняемых газов, что 
обуславливает организацию места и условий хранения, почти не воз-
можную работу прибора в отсутствии оператора. 

Электротермическая атомизация. Такой вариант перевод пробы в со-
стояние атомного пара был предложен в 1959 г. Борис Львов (г. Санкт-
Петербург) предложил использовать в ААС графитовую трубчатую печь. 

В современном варианте графитовой печи проба испаряется и од-
новременно атомизируется в импульсном режиме. 

Графитовая трубчатая печь состоит из графитовой полой трубки с 
отверстием для ввода образца (рис. 6). Образец вводится в кювету 
Львова, через которую проводится электрический ток (графит является 
хорошим проводником). За счет этого происходит разогрев кюветы до 
высоких температур и в дальнейшем ионизация образца. В итоге из кю-
веты начинает выходить излучение. Вокруг графитовой трубки пропус-
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кается инертный газ (аргон или азот) с постоянной скоростью. Он же 
пропускается по внутреннему пространству трубки и через отверстие 
для пробы выходит наружу. Роль газа состоит в предохранении нагре-
тых частей печи от воздействия атмосферного кислорода. 

 
Рис. 6. Графитовая трубчатая печь 

Для нагревания печи используют большие токи, поэтому необхо-
дима система охлаждения для графитовых контактов (система контакт-
холодильник). 

Электротермическая атомизация пробы происходит более длитель-
ный период времени, чем пламенная. 

Метод с использованием графитовой печи является дополнитель-
ным по отношению к традиционной пламенной ААС и привносит в ана-
лиз некоторые преимущества.  

Также важно отметить, что такие элементы, как Hf, Nb, Ta, W и Zr, 
образующие труднолетучие карбиды, не определяются данным типом 
атомизации (рис. 7). 

 
Рис. 7. Определяемые элементы ААС с учетом способа атомизации пробы 
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Преимуществами атомизации пробы с использованием графитовой 
трубки являются: более высокая чувствительность (на 2–3 порядка), не-
большие объемы пробы, например для такого типа атомизации требует-
ся малый объём (5…50, иногда до 1000 мкл) анализируемого вещества, 
необязательное присутствие оператора. Недостатки: медленный анализ, 
не все элементы определяются, худшая воспроизводимость, стоимость 
графитовых трубок. 

Метод холодного пара применяется только для обнаружения Hg, 
так как она имеет достаточно большое давление пара при температуре 
окружающей среды.  

Анализируемую пробу растворяют или разлагают в окислительных 
условиях (в присутствии азотной, KMnO4 и других веществ) так, чтобы 
ртуть находилась в ионной форме Hg2+. Полученный раствор переносят 
в реакционный сосуд, содержащий кислый раствор SnCl2. При этом 
двухвалентная ртуть восстанавливается до элементного состояния: 

Hg2+ + Sn2+ → Hg0+ Hg2+ Sn4+ 
Далее потоком инертного газа или воздуха пары ртути выносятся 

из реакционного сосуда и после осушки проходят через кварцевую кю-
вету, через которую пропускается поток резонансного излучения ртути. 

Получение летучих гидридов. Метод подходит для определения не-
которых металлов и ряда неметаллов: As, Sn, Bi, Sb, Te, Ge и Se. При та-
ком способе атомизации растворы проб дополнительно обрабатывают 
восстановителем (чаще NaBH4) в реакционном сосуде. Для реализации 
необходимы специальные гидридные приставки. 

Достоинством такого способа атомизации пробы является хорошая 
чувствительность, воспроизводимость и более высокая скорость, чем у 
ААС с атомизацией в графитовой печи. К недостаткам относятся огра-
ничение в применении и наличие гидридных приставок. 

Следующим важным элементом в приборах для ААС является де-
тектор. Он бывает двух типов: фотоэлектронный умножитель (ФЭУ) и 
полупроводник. ФЭУ в современных проборах уже не используют. 
В настоящее время наиболее востребованы полупроводники. 

Использование метода в геологии 
Как понятно из вышеизложенного, метод ААС применяется для 

обнаружения содержания химического элемента в пробе. Поскольку ме-
тод в большинстве случаев ограничен регистрацией одного элемента за 
раз, использование этого метода должно иметь определенные цели.  

Пример 1. Заверка результатов ПКЭСА при выделении рудных ин-
тервалов. В практике геолого-разведочных работ на золоторудных ме-
сторождениях керновые пробы анализируются полуколичественным 
эмиссионно-спектральным анализом. После выделения интервалов со 
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значимыми содержаниями дополнительно производится анализ этих 
проб более точным ААС на содержание золота и серебра. Таким обра-
зом удается экономить средства на проведение лабораторных исследо-
ваний. 

Пример 2. Определение содержания золота и серебра в сульфид-
ных минералах золоторудного месторождения. ААС использовался для 
определения содержаний золота и серебра в арсенопиритах месторожде-
ния Чертово Корыто [18, 48]. Результаты показали более высокие содер-
жания благородных металлов в арсенопирите поздней генерации  
(Au – 13,2…66,9 г/т; Ag – 2,8…33 г/т) в сравнении с ранним арсенопири-
том (Au – 1,2…8,5 г/т; Ag – 0,3…6,1 г/т). Эти данные в сочетании с ре-
зультатами электронной микроскопии подтвердили предположение о 
формировании промышленной золоторудной минерализации в рамках 
третьего минерального комплекса, в состав которого входит поздний ар-
сенопирит. 

2.2. Атомно-эмиссионная спектроскопия 

Суть метода 
Метод атомно-эмиссионной спектроскопии (АЭС) основан на терми-

ческом возбуждении свободных атомов или одноатомных ионов и реги-
страции оптического спектра испускания возбужденных атомов [39, 72]. 

В отличие от ААС для эмиссии фотонов требуется бо́льшая энер-
гия. Поэтому в АЭС используется непосредственное термическое воз-
действие на атомы образца (вместо источника оптического излучения): 
пламя, электрическая дуга (искра), индуктивно-связанная плазма. АЭС 
позволяет одновременно определять до 70 металлов и ряд неметаллов в 
образце [32, 36].  

В АЭС валентные электроны атомов переходят на соседние и более 
высокие энергетические уровни, а при возвращении в основное состоя-
ние (из S1) происходит излучение фотонов в оптическом диапазоне. 

В зависимости от типа возбуждения атомов выделяют: 
 пламенную фотометрию (FAES); 
 искровую (дуговую) оптико-эмиссионную спектрометрию (OES); 
 АЭС с индуктивно-связанной плазмой (ISP-AES). 
В ходе выполнения анализа методом АЭС происходит регистрация 

вторичного излучения фотона, которое определяется строением атома. 
Поэтому чем сложнее электронное строение атома, тем больше линий в 
спектре (рис. 8). Спектры атомов с малым числом валентных электро-
нов имеют мало линий. Такие атомы имеют щелочные, щелочноземель-
ные металлы. Атомы со сложным построенными внешними оболочками 
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дают спектры с большим числом линий (особенно элементы побочных 
подгрупп периодической системы). В связи с этим возникают некото-
рые трудности при интерпретации спектров. 

 
Рис. 8. Спектры некоторых элементов  

(в спектре водорода 21 эмиссионная линия, а спектре железа несколько сотен) 

При постоянной температуре интенсивность спектральной линии 
элемента пропорциональна числу невозбужденных атомов элемента, ко-
торое при заданных условиях атомизации пропорционально концентрации 
определяемого элемента в пробе (С). Поэтому между интенсивностью 
спектральной линии элемента в эмиссионном спектре и концентрацией 
искомого элемента существует прямо пропорциональная зависимость: 

I k C  , 
где I – интенсивность спектральной линии элемента; k – коэффициент 
пропорциональности; С – концентрация регистрируемого элемента в 
растворе. 

Аппаратное обеспечение 
На рис. 9 представлена схема атомно-эмиссионного спектрометра. 

Принципиальное отличие спектрометра АЭС от ААС – это отсутствие 
источника излучения, воздействующего на пламя. В АЭС само пламя 
является источником излучения.  

Проба по системе капилляров сразу поступает в атомизатор, где про-
исходит возбуждение атомов и переход электронов на более высокие 
уровни, в результате чего возникает эмиссия. Получаемое излучение про-
ходит через монохроматор и в дальнейшем регистрируется на детекторе. 
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Рис. 9. Схема прибора для АЭС 

Самой важной составляющей частью АЭ-спектрометра является 
атомизатор. Как упоминалось, в зависимости от используемого типа 
атомизатора в АЭ-спектрометрах может быть реализована пламенная 
фотометрию (FAES), искровая (дуговая) оптико-эмиссионная спектро-
метрия (OES) и атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно-
связанной плазмой (ISP-AES). Рассмотрим каждый вариант подробнее. 

Пламенная фотометрия. При использовании пламенного атомиза-
тора образец (раствор) впрыскивается в пламя горелки. Пламя – это са-
мый низкотемпературный атомизатор, применяемый в АЭС. Достигае-
мые в пламени температуры оптимальны для определения наиболее лег-
ко атомизируемых и возбудимых элементов – щелочных и щелочно-
земельных металлов. Важное достоинство пламени как источника воз-
буждения – высокая стабильность и связанная с ней хорошая воспроиз-
водимость результатов измерений. Главное ограничение применения 
пламенного анализатора – недостаточная способность вызывать эмиссию 
у многих элементов, необходимую для их определения. В табл. 3 приве-
дены основные типы газовых смесей для получения пламени. 

Таблица 3 
Состав газовых смесей для получения пламени 

Газовая смесь Т, °С Возбуждаемые элементы 

Метан–воздух 1800 Щелочные металлы 

Ацетилен–воздух 2200 Щелочные и щелочноземельные 
металлы 

Водород–кислород 2800 Тяжелые металлы, щелочные и 
щелочноземельные металлы  

Ацетилен–кислород 3100 Cu, Mn, Ag, и др. 

Ацетилен–N2O 3200 Тяжелые металлы 
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Помимо количественного определения содержания элемента в про-
бе пламенная фотометрия позволяет производить качественную реги-
страцию элементов по цвету пламени (табл. 4, рис. 10). 

Таблица 4 
Примеры качественного определения элемента по цвету пламени 

Окрашивание пламени Соль металла 

Золотисто-желтое Натрий 
Пунцово-красное Литий 
Фиолетовое Калий, цезий 
Красно-коричневое Кальций 
Темно-красное Стронций 
Желтовато-зеленое Барий 
Зеленое Бораты, медь, таллий 
Голубое Свинец, мышьяк, сурьма, висмут, медь 

 

 
Рис. 10. Цвет пламени различных элементов 

Искровая (дуговая) оптико-эмиссионная спектрометрия. В каче-
стве возбуждения атомов используют дуговые и искровые разряды по-
стоянного и переменного тока. Между парой электродов (как правило, 
угольных) пропускают электрический разряд. В углубление одного из 
электродов помещают твердый образец (рис. 11). Температура дугового 
разряда составляет 3000…7000 °С. Таких температур достаточно для 
атомизации и возбуждения большинства элементов, кроме наиболее 
трудновозбудимых неметаллов – галогенов.  

Для большого числа элементов пределы обнаружения в дуговом 
разряде ниже, чем в пламени. Дуговые атомизаторы, в отличие от пла-
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менных, не обладают высокой стабильностью работы, поэтому воспро-
изводимость результатов не велика.  

 
Рис. 11. Схема дугового атомизатора 

Несмотря на это, дуговая АЭС востребована во многих отраслях 
промышленности, в том числе и в геологии. В рамках этой спектромет-
рии реализован полуколичественный (приближенно-количественный) 
эмиссионно-спектральный анализ (ПКЭСА). Этот метод имеет неболь-
шую стоимость и является экспрессным, что обуславливает его частое 
использование. 

АЭС реализована в двух вариантах. В первом пробу в виде тонко 
истертого порошка просыпают в дуговой разряд и определяют легколе-
тучие элементы – Mo, Pb, Ag, As, P, Sb, Tl, Sn, Cu, Zn. Во втором – проба 
испаряется из канала угольного электрода. Регистрируются труднолету-
чие элементы – Ba, Be, Sc, Hf, Ti, Cr, W, Nb, V, Ct, La, Zr, Be, Ni, Sc. Ми-
нимальная навеска в первом варианте – 400 мг, во втором – 30 мг. 

Атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной 
плазмой. В данном случает в качестве пламени используется плазмен-
ный разряд, возбуждаемый в токе аргона и поддерживаемый воздей-
ствием высокочастотного электромагнитного поля (~25 МГц), на иони-
зированный аргон. Атомизатор с индуктивно-связанной плазмой пред-
ставляет собой горелку с аргоновой плазмой, которая инициирует ис-
кровым разрядом и стабилизируется высокочастотной индукционной 
катушкой. Проба распыляется в плазму и атомизируется (рис. 12). Тем-
пература аргоновой плазмы изменяется по высоте горелки и составляет 
6000…10 000 °С. При таких высоких температурах возбуждается боль-
шинство элементов, что определяет высокую чувствительность и мини-
мизирует химические эффекты интерференции. 
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Рис. 12. Строение атомизатора (горелки) 

Такой тип АЭС имеет ряд преимуществ: 
 позволяет определять большое количество элементов одновре-

менно; 
 имеет высокую чувствительность (пределы обнаружения эле-

ментов на уровне 0,04…2 мкг/л); 
 высокая производительность и скорость определения элементов. 
Также метод имеет недостатки:  
 более дорогой метод, чем ААС; 
 линии некоторых элементов находятся в области линий других 

элементов (например, редкоземельные Dy, Eu, La, Ce); 
 имеет место сильное наложение линий для таких элементов, как 

U, Am, Pu, Tc; 
 имеет низкую чувствительность для галогенов. 

Использование метода в геологии 
АЭС часто используется в геологической практике. Она является 

универсальным методом анализа элементного состава веществ, находя-
щихся в твердом, жидком и газообразном состояниях. С помощью него 
можно определять основные породообразующие элементы в различных 
рудах, а также кларковые содержания благородных, редких и других 
металлов [35, 36].  

На первом этапе геохимических работ почти всегда предпочтение 
отдают ПКЭСА. Этим методом можно быстро и относительно недорого 
решать отдельные поисковые и геохимические задачи. Также он может 
быть эффективен как предшествующий для выбора оптимального коли-
чественного метода. Его используют для оценки состава матрицы, 
уровня содержания интересующих и мешающих элементов [5, 26, 50]. 

Пример 1. Определение химического состава минералов-спутников 
методом (ПКЭСА) для прогнозирования алмазоносных трубок. Науч-
ным коллективом [71] была разработана методика для анализа химиче-
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ского состава минералов-спутников алмазов. Анализировался состав 
гранатов, пироксенов, хромшпинелидов, оливина, амфиболов, слюды, 
ильменита, рутила, муассанита и других минералов. Ценными для про-
гноза элементами были: Cr, Ti, Ni, Co, V, Mn, Nb, Sr, и Ba. Результаты 
соотносились с результатами других спектральных и микрозондовых 
анализов, что позволило обосновать целесообразность и эффективность 
использования относительно экспрессного и дешевого метода (ПКЭСА) 
для получения первичной информации о составе минералов, включая 
микропримесные элементы. 

Пример 2. Определение элементов примесей в сульфидных минера-
лах для выделения генераций. С помощью АЭС с индуктивно-связанной 
плазмой в работе [17] был определен состав элементов примесей в пи-
рите, арсенопирите и пирротине золоторудного месторождения. Пробы 
для анализа представляли собой монофракции сульфидных минералов. 
Для проведения исследования не требовалось большой навески, что су-
щественно упрощало подготовительную работу. Навеску растворяли в 
кислотах, а затем анализировали с использованием атомно-
эмиссионного спектрометра.  

Полученные результаты, в сочетании с другими данными (кристал-
ломорфология, термоЭДС, микротвердость), были использованы для 
разделения сульфидных минералов по генерациям, которые соответ-
ствуют различным стадиям минералообразования. 

2.3. Масс-спектрометрическая спектроскопия 

Если проблему нельзя решить с по-
мощью масс-спектрометрии, вероят-
но ее вообще ни к чему решать. 

Фред Уоррен Маклафферти 
 

Суть метода 
Основоположником масс-спектрометрии является Джозеф Джон 

Томсон. Его исследования (1897) в лаборатории Кембриджского уни-
верситета привели к открытию электрона и к созданию первого масс-
спектрометра. Прибор был сконструирован им для изучения влияния 
электрического и магнитного полей на ионы, генерируемые в остаточ-
ном газе на катоде рентгеновской трубки. Было отмечено, что ионы 
движутся по параболическим траекториям, пропорциональным отноше-
ниям их массы к заряду. «За выдающиеся заслуги в теоретическом и 
экспериментальном изучении электропроводимости газов» в 1906 г. 
Томсон получил Нобелевскую премию по физике.  
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Масс-спектрометрия – метод исследования и анализа вещества, ос-
нованный на ионизации атомов и молекул, входящих в состав пробы, и 
регистрации спектра масс образовавшихся ионов [24]. 

Масс-спектрометрия регистрирует непосредственно сами частицы 
вещества, в отличие от других аналитических спектральных методов 
(ААС, АЭС, ИК-Фурье, Раман-спектроскопия и др.), в которых происходит 
регистрация излучения или поглощения энергии молекулами или атомами.  

Другими словами, сущность масс-спектрометрии сводится к пере-
воду нейтральных частиц (атомов или молекул) в заряженные – ионы 
посредством ионизации с последующим разделением (с помощью элек-
трического или магнитного поля) образовавшихся ионов в пространстве 
в соответствии с их массой. Измеряя электрический ток, образуемый 
направленно движущимися ионами, можно судить об изотопном, ато-
марном и молекулярном составе анализируемого вещества как на каче-
ственном уровне, так и на количественном. Иными словами, метод поз-
воляет изучать элементный состав и характеристику вещества (пробы) 
на молекулярном уровне. 

Прибор, осуществляющий эти измерения, называется масс-
спектрометр. О нем речь пойдет ниже.  

Результаты масс-спектрометрического анализа представляются в 
виде графика. По оси абсцисс откладывается соотношение масса/заряд 
(m/z), а по оси ординат – интенсивность, то есть относительное количе-
ство ионов данного вида. Интенсивность выражают в процентах к пол-
ному ионному току (суммарной интенсивности всех ионов в спектре) 
или к интенсивности максимального иона (рис. 13).  

 
Рис. 13. Масс-спектр уксусной кислоты 
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Единицами размерности массы в масс-спектрометрии являются: 
углеродные единицы, атомные единицы массы, дальтоны. Поскольку по 
шкале абсцисс в масс-спектрах откладывается величина отношения 
массы к заряду, для обозначения этой единицы измерений используется 
термин «томсон» (Thomson, Th), но чаще – просто m/z (отношение мас-
сы к заряду). Полученный график – масс-спектр несет информацию о 
молекулярной массе вещества и его структуре. Таким образом, масс-
спектр представляет собой совокупность данных об образующихся при 
определенных условиях ионизации в результате распада конкретного 
вещества ионах и их интенсивности. В качестве примера на рис. 13 при-
веден масс-спектр уксусной кислоты. 

Аппаратное обеспечение 
Любой масс-спектрометр состоит из основных блоков. На рис. 14 

приведена принципиальная блок-схема прибора. 

 
Рис. 14. Блок-схема масс-спектрометра 

Как упоминалось выше, масс-спектрометрия – это совокупность 
трех отдельных процессов: ионизация пробы, разделение ионов по мас-
сам, детектирование ионов.  

Процессу ионизации пробы предшествует ввод пробы. Он может 
осуществляться разными способами. Непрямой способ – пробу вводят в 
ионизатор в газообразном состоянии. Жидкие и твердые пробы испаряют 
при температурах около 500 °С в вакуумной камере. Прямой способ – 
используется для труднолетучих проб. Образец вводят в ионизатор с по-
мощью штанги через систему шлюзовых камер. Хроматографическое 
разделение реализуется при совмещении хроматографа с масс-
спектрометром. Анализируемое вещество поступает в масс-спектрометр 
в ходе разделения пробы в хроматографе (газовом, жидком). 

Одним из важных элементов прибора является ионный источник, 
попадая в который, проба ионизируется. Существуют следующие спо-
собы ионизации пробы, а соответственно, и ионные источники: 
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1. Электронный удар (ЭУ) или электронная ионизация. Сперва 
пробу переводят в газообразное состояние, например, путем нагрева. 
Затем ее ионизируют бомбардировкой пучком электронов, который 
можно получить, нагревая, например, металлическую ленточку (катод). 
Процесс происходит в вакууме. 

2. Ионизация в ионно-молекулярных реакциях (химическая ионизация). 
Источник ионов заполняется газом (метан, изобутан, аммиак) при по-
вышенном давлении, который ионизуется все тем же электронным уда-
ром. В результате большой популяции молекул в источнике начинают 
происходить ионно-молекулярные реакции, которые ведут к образова-
нию ионов-реагентов. Они, в свою очередь, взаимодействуют с молеку-
лами интересующего вещества, ведя к их ионизации. Анализу подвер-
гаются только газообразные пробы. 

3. Электроспрей ионизация (ESI). Жидкая проба смешивается с 
растворителем. Затем под давлением с огромной скоростью она выры-
вается вместе с коаксиально подаваемым разогретым газом (азотом) из 
узкого капилляра. В получаемой струе мелкодисперсного тумана с обо-
лочек молекул срываются электроны, превращая их в ионы.  

4. Матричная лазерная десорбционная ионизация (МЛДИ (MALDI)). 
На мишень наносят образец, смешанный со специально подобранной 
матрицей. Затем лазерный луч вырывает ионы с поверхности мишени. 
Далее происходит регистрация ионов и получение масс-спектра. 

Рассмотренные выше четыре метода применяются для ионизации 
соединений, составляющих органическую материю. Перевести молеку-
лы органики в ионы можно за счет относительно небольшой энергии. 
Для ионизации неорганических материалов (металлы, сплавы, горные 
породы и т. д.) необходима гораздо бо́льшая энергия, так как связь ато-
мов в твердом теле гораздо «прочнее». Следующие описанные ниже ме-
тоды ионизации проб как раз активно используются в геологии. 

5. Индуктивно-связанная плазма (ИСП, ISP). Это плазма, которая 
образуется внутри горелки, в результате сгорания аргона. Сама горелка 
помещена в индукционную катушку, так как аргон – инертный негорю-
чий газ. При попадании атомов и молекул в плазму аргоновой горелки 
происходит моментальное их превращение в ионы. Если образец явля-
ется твердым, его сперва растворяют, а затем распыляют в плазму в ви-
де мельчайшей взвеси. 

6. Лазерная абляция. В данном варианте исследуемое вещество 
превращается в газ в результате подачи мощного лазерного луча на не-
большую поверхность. Лазерный луч «взрывает» кратер в подставлен-
ном под него кусочке материала, переводя небольшую его часть в газо-
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образное состояние. Метод является неразрушающим, что очень удобно 
при изучении минеральных фаз в шлифах, полированных шлифах, 
кварцевых пластинках и других препаратах. Активно используется при 
исследовании состава газово-жидких включений. 

Следующим важным элементов в любом масс-спектрометре явля-
ется масс-анализатор. Это устройство для разделения ионов в соответ-
ствии с отношением m/z. Масс-анализаторы бывают следующих типов:  

1. Магнитный масс-анализатор. Для разделения ионов использу-
ется однородное магнитное поле, в котором происходит изменение тра-
ектории движения заряженной частицы согласно законам физики. 
А именно происходит искривление пути, причем «радиус кривизны» за-
висит от массы и заряда частицы (рис. 15). 

 
Рис. 15. Схема магнитного масс-анализатора 

2. Квадрупольный масс-анализатор. В квадрупольном масс-
анализаторе соотношение массы к заряду (m/z) определяется траектори-
ями движения ионов, задаваемыми переменным электрическим полем. 

Анализатор состоит из четырех стержней круглого или гиперболи-
ческого сечения, расположенных параллельно (рис. 16). Ионы вводятся 
в анализатор небольшим ускоряющим напряжением, а под действием 
электрического поля колеблются относительно осей x и y. Каждый ион 
имеет свою собственную частоту, зависящую от массы. Через квадру-
поль пролетают лишь те частицы, частота которых находится в резо-
нансе с радиочастотой квадруполя. 
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Рис. 16. Схема квадрупольного масс-спектрометра. 

Красный ион остается в квадруполе и имеет стабильную  
радиочастотную траекторию, синий – не имеет стабильную траекторию  

и выбрасывается из квадруполя 

3. Времяпролетный масс-анализатор. В основе работы времяпро-
летного анализатора масс лежит простой принцип: скорость разогнан-
ных ионов обратно пропорциональна их массам. 

Анализатором измеряется время, за которое частицы достигают де-
тектора на известном расстоянии. Время зависит от соотношения массы 
к заряду частицы (более тяжелые частицы достигают детектора при 
низких скоростях). Время достижения ионом детектора можно рассчи-
тать по формуле: 

  
m

t k
z

 ,  

где t – время полета; m/z – отношения массы к заряду; k – константа, за-
висящая от инструментальных параметров и характеристик. 

На рис. 17 представлена схема времяпролетного масс-анализатора. 

 
Рис. 17. Схема времяпролетного масс-анализатора 

Третья важная деталь масс-спектрометра – регистрирующее 
устройство (детектор). С помощью него определяют количество ионов 
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с данным m/z. В первых масс-спектрографах в качестве детектора при-
меняли фотопластинку. Сейчас используются динодные вторично-
электронные умножители. В них ион, попадая на первый динод, выби-
вает из него пучок электронов, которые, в свою очередь, попадая на 
следующий динод, выбивают из него еще большее количество электро-
нов и т. д. Еще один вариант детектора – фотоумножитель. Он реги-
стрирует свечение, возникающее при бомбардировке ионами люмино-
фора. Также используются микроканальные умножители. Они пред-
ставляют собой систему типа диодных матриц и коллекторов, собира-
ющих все ионы, попавшие в данную точку пространства (коллекторы 
Фарадея). В современных масс-анализаторах регистрирующее устрой-
ство непосредственно связано с компьютером, который производит об-
работку результатов и управляет экспериментом [7].  

Использование метода в геологии 
Поскольку масс-спектрометрия является многогранной и имеет 

множество модификаций, использование ее в геологии очень востребо-
вано. Она может применяться для решения как практических задач, так 
и фундаментальных.  

Пример 1. Определение возраста отдельных геологических образ-
цов, тел, месторождений. Изотопно-геохронологические исследования 
проводятся на масс-спектрометрах. Применяют следующие радиоак-
тивные изотопы: 238U, 235U, 232U, 232Th, 40K, 87Rb, 14C, 3H.  

В зависимости от того, изотоп какого элемента используется, вы-
деляют следующие методы: тритиевый, радиоуглеродный (12С/13С), ка-
лий-аргоновый (40K/40Ar), рубидий стронциевый (87Sr/86Sr), аргон-
аргоновый (40Ar/39Ar) и др. Выбор метода зависит от предполагаемого 
возраста исследуемого объекта и периода полураспада радиоактивных 
изотопов (табл. 5). 

Таблица 5 
Примеры периодов полураспада некоторых изотопов 

Изотоп Период полураспада 
238U 4,51 млрд лет 
235U 0,710 млрд лет 

232Th 13,9 млрд лет 
40K 1,30 млрд лет 
14C 5730 тыс. лет 

 

Для наглядности можно обратиться к труду коллектива Института 
геологии, геофизики и минералогии СО РАН, г. Новосибирск [90]. Им было 
детально исследовано Cu-Mo-порфировое месторождение Эрдэнэтуин-Обо 
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(Северная Монголия). В ходе исследования методом 40Ar/39Ar-датирования 
было установлено, что формированию месторождения, генетически связан-
ного с рудоносным порфировым комплексом, предшествовало развитие в 
районе многоимпульсного габбро-гранитоидного магматизма. Возраст гра-
нитоидов – 258,6 ± 3,3 и 247 ± 3,7 млн лет. Возраст габброидов – 
244,6 ± 1,0 и 239,3 ± 1,4. Рудоносный порфировый комплекс развивался 
полиритмично. Основное оруденение связано с порфировым магматизмом 
первого (234,6 ± 1,7 млн лет) и второго (225,3 ± 1,0…220,3 ± 5,8 млн лет) 
ритмов. 40Ar/39Ar-возраст серицита из рудно-метасоматических образо-
ваний главного рудного этапа составляет 235,8  ±1,9 млн лет. 

Пример 2. Определение изотопных отношений элементов для ре-
шения генетических вопросов. При решении вопросов об источниках 
рудного вещества в различных эндогенных месторождениях часто ис-
пользуют изотопные отношения серы в сульфидах, кислорода и углеро-
да в карбонатных минералах. Все исследования проводятся с примене-
нием масс-спектрометров (обычно газовых). Пробы для исследования 
представляют собой чистые монофракции минералов (пирит, арсенопи-
рит, халькопирит и др.). 

Например, при исследовании сульфидов многих золоторудных ме-
сторождений (рис. 18) было выявлено присутствие глубинного (ман-
тийного) источника рудного вещества по результатам изотопных отно-
шений серы. Значительный разброс изотопных отношений (Наталка, 
Дарасун, Сухой Лог) интерпретируется как смешение глубинного и по-
родного источников. 

 
Рис. 18. Изотопные отношения серы сульфидов различных золоторудных 
месторождениях: а – по данным [33]; б – по данным [75]; в – по данным [27]; 
 г – по данным [33]; д – по данным [33] (красный пунктир), [15] и [40] (зеленый 

пунктир); е – по данным [28]; ж – по данным [44]; з – по данным [48] 
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Пример 3. Изучение профиля коры выветривания. Масс-спектро-
метрический анализ был применен для уточнения зональности коры вы-
ветривания Ольховско-Чибижекского района и выявления ее геохими-
ческой специализации [63].  

Пробы представляли собой кусочки пород, отобранные по верти-
кальному профилю. По соответствующей методике они были подготов-
лены для масс-спектрометрического анализа. На основании полученных 
данных был сделан вывод о развитии в районе кор выветривания каоли-
нового и каолинит-гидрослюдистого типов. Оба типа характеризуются 
развитием полного профиля. В каждом из профилей выделяются зоны 
(дресвяно-щебенистая, монтмориллонит-гидрослюдистая и охристо-
каолиновая) (рис. 19). Статистическая обработка результатов фактор-
ным анализом позволила выделить три устойчивые ассоциации петро-
генных элементов (рис. 19). 

 
Рис. 19. Пространственные взаимоотношения ассоциаций петрогенных 
элементов по профилю коры выветривания. Зоны: 1 – дресвяно-щебенистая;  

2 – монтморилонит-гидрослюдистая; 3 – охристо-каолиновая [63] 
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2.4. Рентгенофлуоресцентная спектроскопия 

Суть метода 
Рентгенофлуоресцентная спектроскопия (общепринятое обозначе-

ние – XRF, РФА, РФС) – это метод для определения элементного состава 
в сплавах, металлах, минералах, горных породах, почвах, нефтепродук-
тах, основанный на зависимости интенсивности рентгеновской флуо-
ресценции от концентрации элемента в образце.  

Рентгеновские лучи являются частью электромагнитного спектра 
(рис. 1). Они находятся на высокоэнергетической стороне ультрафиолето-
вого излучения и характеризуются энергией в килоэлектронвольтах или 
длиной волны в нанометрах.  

Обычно РФА может определять элементы от натрия до урана в кон-
центрациях от миллионных долей до высоких процентов в твердых веще-
ствах, жидкостях и порошках.  

Как вы помните из курса школьной химии, стабильный атом любого 
элемента периодической системы состоит из ядра и вращающихся вокруг 
него электронов. Последние расположены на энергетических уровнях или 
оболочках. Различные энергетические уровни могут иметь различное 
число электронов. Когда первичный пучок, имеющий высокую энергию, 
сталкивается с атомом, он нарушает его равновесие. Электрон выбрасы-
вается с нижнего энергетического уровня, и образуется вакантное место. 
Атом становится нестабильным. Для восстановления его стабильности 
электрон с более высокого энергетического уровня падает в образовавше-
еся вакантное место. В то время, когда электрон двигается между двумя 
уровнями, возникает излучение вторичного рентгеновского луча (проис-
ходит высвобождение избыточной энергии) (рис. 20). Энергия излучаемо-
го рентгеновского луча является характеристикой элемента. Это означает, 
что РФА обеспечивает информацию качественного характера. Однако 
РФА – также количественный метод.  

 
Рис. 20. Рентгенофлуоресцентный анализ 
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Длина волны испускаемого фотона связана с энергией формулой 

1 2 /E E E hc    , 

где 1E  и 2E  – энергии орбиталей, между которыми произошел переход 
электрона; h – постоянная Планка; с – скорость света;   – длина волны 
испускаемого (вторичного) фотона. 

Таким образом, длина волны флуоресценции является индивиду-
альной характеристикой каждого элемента и называется характеристи-
ческой флуоресценцией. В то же время интенсивность (число фотонов, 
поступающих за единицу времени) пропорциональна концентрации (ко-
личеству атомов) соответствующего элемента. Это дает возможность 
элементного анализа вещества, а именно определение количества ато-
мов каждого элемента, входящего в состав образца. 

Электронные орбитали обозначаются K, L, M и т. д., где K – орби-
таль, ближайшая к ядру. Орбитали, в свою очередь, имеют подуровни, 
обозначаемые s, p, d и f. Каждой орбитали электрона в атоме каждого 
элемента соответствует собственный энергетический уровень. Энергия 
испускаемого вторичного фотона определяется разницей между энергией 
начальной и конечной орбиталей, между которыми произошел переход 
электрона. Основные электронные переходы приведены на рис. 21, а.  

 
Рис. 21. Рентгенофлуоресцентный анализ: а  – основные электронные переходы 
рентгеновской флуоресценции; б – рентгенофлуорeсцентный спектр образца 

Возможен целый набор переходов на электронную вакансию с 
внешних электронных оболочек. Например, на вакансию в K-оболочке 
могут перейти электроны с различных подуровней L, M и т. д., если они 
имеются у атома элемента. В результате спектр рентгеновской флуорес-
ценции атомов одного элемента будет состоять из нескольких сигналов. 

На рис. 21, б, приведен пример типичного спектра рентгеновской 
флуоресценции пробы, состоящей из атомов нескольких элементов: 
кислорода, кремния и железа. Как видно из графика, железо регистри-
руется по различным энергиям перехода.  
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Аппаратное обеспечение 
Для получения ренгенофлюоресцентного спектра вещества исполь-

зуют РФ-анализаторы. Они бывают различных конструкций, размеров и 
имеют отличающиеся условия съемки. Их условно можно разделить на 
три группы:  

 ручные РФ-анализаторы для экспрессного определения химиче-
ского состава веществ (в основном это сплавы), работающие от аккумуля-
тора (рис. 22, а);  

 портативные переносные РФ-анализаторы для определения уже 
более широкого спектра элементов (применяются в полевых условиях, 
например, при документации канав с целью выделения значимых интер-
валов) (рис. 22, б); 

 стационарные лабораторные РФ-анализаторы, работающие в 
условиях вакуума, что обеспечивает определение элементов от Na до U 
(рис. 22, в). Применяются во всех областях науки, в том числе и геологии. 

 
Рис. 22. РФ-анализаторы 

Все рентгенофлуоресцентные анализаторы состоят из рентгенов-
ской трубки, которая служит для получения рентгеновских лучей, детек-
тора для накопления сигнала и электронно-вычислительного устрой-
ства (рис. 23).  

Первичные рентгеновские лучи генерируются источником и направ-
ляются в виде пучка на поверхность исследуемого образца (пробы). При 
попадании пучка на образец атомы производят вторичные рентгеновские 
лучи, которые собираются детектором и обрабатываются в электронно-
вычислительном устройстве, чтобы сгенерировать спектр, показывающий 
пиковую интенсивность рентгеновских лучей в сопоставлении с их энер-
гией. По пиковой энергии идентифицируется элемент. Пиковая площадь 
(интенсивность) является показателем количества элемента в образце. За-
тем эта информация используется для расчета элементного состава образ-
ца (пробы). 
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Рис. 23. Схема РФ-анализатора 

Рентгеновские трубки бывают с родиевым, медным, молибдено-
вым и серебряным анодом. Анод трубки выбирается в зависимости от 
типа задачи, для решения которой будет применяться данный прибор. 
Для разных групп элементов используются различные значения силы то-
ка и напряжения на трубке. Для исследования лёгких элементов доста-
точно установить напряжение 10 кВ, для средних – 20…30 кВ, для тяже-
лых – 40…50 кВ. 

Главной характеристикой детектора является спектральное разре-
шение. Чем оно выше, тем точнее спектрометр может «различить» фото-
ны от одного элемента от фотонов других. Существуют газонаполнен-
ные, сцинтилляционные и полупроводниковые твердотельные детекторы. 
В современных РФ-анализаторах наибольшее распространение получили 
последние. Их изготавливают из кристаллов германия или кремния, ак-
тивированных литием. Принцип действия любого детектора основывает-
ся на преобразовании энергии вторичного (испущенного атомами образ-
ца) излучения в электрические импульсы определенной амплитуды. 

В настоящее время существует два основных типа РФ-анализаторов: 
 волнодисперсионный анализатор, в котором выделение характе-

ристического излучения происходит с помощью кристаллов-
монохроматоров, называется ВД РФС (WDXRF) и используется для 
точного количественного анализа и картирования элементов; 

 энергодисперсионный анализатор, который используется как для 
качественного, так и для количественного анализа (определения валово-
го содержания элементов в пробе вне зависимости от формы нахожде-
ния этого элемента в образце). 

Особой подготовки РФА не требует, что существенно упрощает 
проведение исследований. Проба может представлять собой порошок 
или цельный образец.  
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Использование метода в геологии 
В настоящее время РФА востребован на всех стадиях геолого-

разведочных работ ввиду простоты его использования. Многие компании 
обеспечивают «геологов-полевиков» портативными переносными РФ-
анализаторами с целью ведения качественной документации горных вы-
работок и корректировки поисковых работ уже на полевом этапе. Также 
РФ-анализаторы востребованы в научно-исследовательских институтах. 
Там они применяются для изучения химического состава пород различно-
го генезиса, отдельных минералов, природных сплавов. 

Пример 1. Уточнение химического состава минералов шлиховых 
проб. Как известно, многие минералы являются минералами-спутниками 
при поисках месторождений. Например, для оценки их алмазоности 
кимберлитовых тел исследователями используется информация о хими-
ческом составе, кристалломорфологии, цвете минералов-спутников. 
К спутникам относят: пироп, ильменит, хромдиопсид (клинопироксен) и 
форстерит (оливин) [29, 31, 84, 92]. В их химическом составе отражают-
ся термодинамические условия образования пород, а особенности их 
элементного состава позволяют судить о перспективности алмазонос-
ных трубок. 

Авторами [96] с помощью РФ-анализатора был изучен химический 
состав ильменитов трубки им. В. Гриба (Архангельская алмазоносная 
провинция (ААП)) и трубки Мир (Якутская алмазоносная провинция 
(ЯАП)), оливина трубки Удачная (ЯАП) и хромдиопсида трубки 
им. В. Гриба (ААП). 

Результаты показали, что для ильменита, хромдиопсида и оливина 
характерны повышенные содержания таких элементов, как магний и 
хром, что можно использовать как поисковый признак. 

Пример 2. Определение химического состава горных пород. РФА 
нашел применение в обнаружении основных породообразующих эле-
ментов в твердых образцах. 

В работе [3] приведены результаты разработанной методики рент-
генофлуоресцентного определения основных породообразующих эле-
ментов в горных породах из навесок 110 и 50 мг. Авторами предложены 
способы подготовки образцов горных пород путем сплавления с мета-
боратом, тетраборатом лития и их смесью c добавлением раствора LiBr. 
В итоге на выходе получаются стеклянные диски размером 10…12 мм, 
которые потом анализируют на рентгенофлуоресцентном спектрометре.  

Оценка воспроизводимости подготовки проб для стандартных об-
разцов горных пород ультраосновного, основного, среднего и кислого 
состава показала, что предлагаемые способы обеспечивают необходи-
мую точность регистрации основных породообразующих элементов.  



37 

Правильность методики подтверждена сравнением результатов 
рентгенофлуоресцентного определения 10 основных породообразую-
щих элементов в стандартных образцах с аттестованными значениями.  

Также в работе [116] методом РФА были обнаружены основные 
породообразующие элементы (SiO2, TiO2, Al2O3, всего Fe2O3, MnO, 
MgO, CaO, Na2O, K2O, P2O5) в карбонатных породах. Было отмечено, 
что результаты анализа геохимических эталонных образцов согласуют-
ся с рекомендуемыми значениями. 

Пример 3. Определение рудных элементов в уран-ванадиевых рудах. 
Количественный анализ рудных элементов в многокомпонентных рудах 
является сложной задачей для аналитической химии. Особенно трудно-
сти связаны с необходимостью проводить анализы в широком диапа-
зоне содержаний от околокларковых значений до самых высоких кон-
центраций, вплоть до практически мономинеральных руд.  

Например, сложны для аналитического изучения уран-ванадиевые 
руды. В работе [8] была разработана и обоснована экспрессная методи-
ка рентгенофлуоресцентного анализа урана и ванадия на основе универ-
сального уравнения стандарта-фона. Методика позволяет анализировать 
все руды и вмещающие породы с широким диапазоном содержаний 
определяемых и мешающих элементов. 

2.5. Нейтронно-активационный анализ 

Суть метода 
Нейтронно-активационный анализ  является чувствительным мно-

гоэлементным аналитическим методом для качественного и количе-
ственного анализа практически всех элементов.  

Он основан на получении радиоактивных изотопов элементов, об-
ладающих коротким периодом полураспада путем нейтронной бомбар-
дировки (нейронной активации). НАА существенно отличается от дру-
гих спектроскопических методов анализа в том, что он основан не на 
электронных, а на ядерных переходах [46]. 

С помощью NAA можно определять более 70 элементов. Исключе-
ние составляют легкие элементы: водород, гелий, литий, бериллий, бор, 
углерод, азот, кислород, фтор. Низким сечением активации обладают 
сера, кальций, свинец и некоторые другие элементы. 

После облучения искусственные радиоактивные изотопы распада-
ются с испусканием частиц или гамма-лучей. 

Для каждого элемента хорошо известны радиоактивное излучение 
и радиоактивный распад. Используя эту информацию, можно исследо-
вать спектры излучения радиоактивного образца и определять в нём 
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концентрации элементов. Во время применения NAA не происходит 
разрушение образца, а продолжительность наведённой радиации обыч-
но составляет от нескольких наносекунд до часов (реже дней).  

Для облучения обычно используют тепловые (медленные) нейтро-
ны с энергией 0,025 эВ, способные активировать почти все химические 
элементы, начиная с натрия. Преимуществом таких нейтронов является 
возможность вызывать только одну ядерную реакцию. Нейтрон захва-
тывается ядром определяемого элемента, при этом происходит в основ-
ном n- и γ-реакции. Получается, изотоп того же элемента с атомной массой 
на единицу больше. Возникший при этом дочерний радиоизотоп обычно 
радиоактивен, и по его радиоактивности определяют нужный элемент. 

При использовании быстрых нейтронов с энергией около 14 МэВ 
возможно уже протекание реакций с выделением протонов или  
α-частиц. Например, при поглощении нейтронов ядрами золота 197Au 
в реакции 197Au(n, γ)198Au возникает радиоактивный изотоп золота 198Au 
(рис. 24) с периодом полураспада 2,7 дня. При распаде ядра 198Au выде-
ляется энергия 1372,9 кэВ. Заканчивается реакция образованием ста-
бильного изотопа ртути. 

 
Рис. 24. Схема распада радиоактивного изотопа золота 

Количество данного радиоактивного изотопа, образующегося в ве-
ществе при облучении нейтронами, прямо пропорционально количеству 
его стабильного предшественника и, следовательно, служит мерой со-
держания элемента в анализируемом объеме. Например, чем выше кон-
центрация примесного золота, тем больше возникает радиоактивных 
ядер 198Au.  
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Аппаратное обеспечение 
Схему проведения NAA можно представить в виде последователь-

ных действий (рис. 25). 
Чтобы обеспечить выполнение этих действий, необходимы следу-

ющие элементы: источник элементарных частиц, спектрометрический 
детектор, ЭВМ для обработки результатов.  

 
Рис. 25. Схема проведения NAA 

Источником элементарных частиц (нейтронов) являются ядерные 
реакторы (поток до 1014 см–2с–1), генераторы нейтронов (107…1011 см–2с–1), 
нейтронные размножители (107…109 см–2с–1), радиоактивные источники 
нейтронов (105…107 см–2с–1) (рис. 26). 

Рис. 26. Нейтронные генераторы 

Большинство детекторов предназначено для обнаружения, испус-
каемого гамма-излучения. Часто встречаемыми типами детекторов яв-
ляются: газ-ионизирующие, сцинтилляционные и полупроводниковые. 
В сцинтилляционном типе используется радиационно-чувствительные 
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кристаллы, чаще всего йодид натрия, легированный таллием (NaI/Tl). 
Кристалл излучает свет при попадании на него гамма-фотонов. Детек-
торы такого типа имеют высокую чувствительность и стабильность. 

После регистрации на детекторе спектра излучения и обработки ре-
зультатов получают график (рис. 27) зависимости интенсивности излу-
чения (по оси ординат) от количества энергии (по оси абсцисс). 

 
Рис. 27. Спектр гамма-излучения пробы с множеством ядерных реакций 

Использование метода в геологии 
Метод NAA позволяет решать обширный круг задач в области гео-

логии при изучении горных пород и руд. С помощью него с высокой 
точностью и достоверностью определяют содержание редкоземельных 
элементов [107], золота [1, 37],  

Пример 1. Определение содержания скандия в горных породах. Как 
известно, скандий (Sc) является редким элементом. Он присутствует в 
большинстве минералов редкоземельных элементов и в уране, но его до-
бывают из этих руд только на нескольких заводах во всем мире. 

В работе [65] была рассмотрена возможность нейтронного актива-
ционного определения скандия в горных породах с применением уста-
новок на базе мощных источников нейтронов. Обнаружение скандия по 
долгоживущему изотопу скандия (46Sc) проводилось с применением 
установки на базе мощного сурьмяно-бериллиевого (124Sb-Be) источни-
ка. Анализируемые образцы располагались в кольцевой щели между бе-
риллием и графитом в полиэтиленовых ампулах, вмещающих от 15 до 
150 г порошковой пробы. Измерение облученных образцов проводилось 
с помощью спектрометрической установки на базе полупроводникового 
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и сцинтилляционного детекторов. Выбор временных режимов анализа 
(времени активации, остывания и измерений) определяется необходи-
мой чувствительностью, производительностью и зависит от состава 
проб. Проведено сопоставление результатов данных нейтронного акти-
вационного и химического анализов. Был достигнут предел обнаруже-
ния Sc 10–3…10–4 %. 

Пример 2. Изучение химического состава углеводородов. В хими-
ческой промышленности и энергетике часто применяют природные уг-
леводороды. Это приводит к значительному потреблению сырой нефти 
и нефтепродуктов. В нефти содержится до 40 элементов, значение кон-
центраций которых варьируются от 10–4 до 10–8 % [94]. Углеводороды 
перерабатывают с применением химических катализаторов (Fe, Co, Ni, 
V, W, Mo, Pt, Pd), а некоторые элементы, содержащиеся в исходном сы-
рье (N, P, As, Sb, Bi, O, S, Se, Te), являются каталитическими ядами. 
Их содержание может достигать от 10–9 до 0,5 %. Поэтому точная и до-
стоверная оценка содержания «вредных» элементов в нефти дает воз-
можность скорректировать процесс переработки нефти и сэкономить 
дорогостоящее сырье, к которому относятся, например, Pt и Pd. С этой 
задачей хорошо справляется метод NAA [34]. 

2.6. Электронно-зондовый микроанализ 

Суть метода 
Электронно-микрозондовый анализ (РСМА, EPMA) – это каче-

ственный и количественный метод неразрушающего элементного анали-
за микроразмерных объектов на поверхности материалов. Основной 
принцип работы заключается в бомбардировке микрообласти образца 
сфокусированным электронным пучком с энергией, равной 5…30 кэВ, и 
регистрации испускаемых элементами образца вторичных рентгеновских 
лучей. Поскольку получаемое вторичное рентгеновское излучение имеет 
определенные длины волн, характерные для излучающих элементов, со-
став образца можно идентифицировать с помощью детектора волновой 
дисперсии. Анализ имеет высокую чувствительность: измеряется атом-
ная концентрация вплоть до уровня промилле от бора до плутония.  

Суть метода заключается в сопоставлении интенсивности рентге-
новского излучения исследуемого образца с интенсивностями соответ-
ствующего излучения полученных от стандартов известного состава 
при идентичных аналитических условиях. Содержание элемента рас-
считывается из отношения интенсивностей рентгеновского сигнала на 
образце и стандарте с известной концентрацией определяемого элемен-
та в последнем. 
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Преимущество электронно-зондового анализа заключается в том, 
что это не деструктивный вид анализа. Образец должен представлять со-
бой плоский и тщательно отполированный фрагмент, напыленный токо-
проводящим покрытием. Неровная поверхность напрямую влияет на ка-
чество результатов, так как приводит к изменению степени поглощения 
электронного пучка и к уменьшению угла между поверхностью образца 
и центром детектора рентгеновских лучей. 

Также на выход и интенсивность характеристического излучения 
влияет ряд других факторов, которые следует учитывать для получения 
наилучшего результата: потери части вторичного излучения при погло-
щении образцом, вторичная флуоресценция матрицы, влияние ускоря-
ющего напряжения на степень возбуждения матрицы образца [115]. 

Аппаратура 
Устройство РСМА полностью повторяет устройство сканирующего 

электронного микроскопа, так как метод является его разновидностью. Как 
правило, эти два метода могут быть совмещены на основе одного прибора. 

Главный узел РСМА – колонна. В ней происходит формирование 
электронного пучка (рис. 28, 29). Из электронной пушки (источника 
электронов) вылетает поток частиц. Проходя через электромагнитные 
линзы, поток электронов фокусируется до нужного диаметра, а затем 
попадает на исследуемую поверхность (образец).  

 
Рис. 28. Принципиальная схема микрозондового микроскопа 
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Для получения растрового изображения в приборе установлены от-
клоняющие катушки или конденсаторы. Внутри колонны обеспечивает-
ся состояние высокого вакуума. Это необходимо для правильного дви-
жения электронов. Откачка воздуха происходит поэтапно. Сперва при 
помощи роторных форвакуумных насосов производится первичная от-
качка, а затем окончательная с применением турбомолекулярного или 
диффузионно-паромасляного насосов. 

 
Рис. 29. Микрозондовый микроскоп марки JEOL 8200 Electron Microprobe  

После попадания пучка электронов на исследуемый образец полу-
чается сигнал, который собирается детекторами (детектор вторичных 
электронов, детектор отраженных электронов, рентгеновский спектро-
метр и другие). Они располагаются таким образом, чтобы сигнал соби-
рался с малого телесного угла (40° к поверхности образца). Дополни-
тельно в колонну могут быть оптические объективы. Они иногда необ-
ходимы для наблюдения за поверхностью образца или для регистрации 
катодолюминесценции [67]. 

Использование метода в геологии 
Как было указано выше, данный метод имеет высокую точность, 

что позволяет обнаруживать микропримеси элементов на более низком 
уровне. Ниже приведен пример использования количественного микро-
зондового анализа для определения примесей в сульфидах месторожде-
ния Хангалас (рис. 30). В ходе выполнения исследований были установ-
лены закономерные изменения состава и содержания микроэлементов в 
пирите и арсенопирите в процессе их образования и преобразования. 
Например, как видно из диаграммы, содержание никеля в пиритах и ар-
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сенопиритах разной генерации меняется, что указывает, по мнению ав-
тора [45], на особенности условий их образования. 

 
Рис. 30. Содержание микроэлементов по данным микрозондового анализа [45]. 

Границы прямоугольников – это первая и третья квартили, линия  
в середине прямоугольника – медиана. Нижняя граница линии показывает 

минимальное значение, верхняя – максимальное, крестик – среднее 

Вопросы для самопроверки 

1. На какие группы можно классифицировать лабораторные мето-
ды изучения минерального сырья? 

2. Что такое электромагнитный спектр? 
3. Как вы понимаете словосочетание «спектральный анализ»? 
4. Какой метод можно использовать для проведения силикатного 

анализа горных пород? 
5. В чем отличие между ААС и АЭС? 
6. Где можно применить нейтронно-активационный анализ? 
7. Какой метод можно применить для определения содержания 

золота в монофракции пирита? 
8. Чем метод масс-спектроскопии отличается от AAC и АЭС? 
9. Где можно применить метод лазерной абляции? 
10. С помощью какого метода можно определить возраст горной 

породы? 
11. В каких из перечисленных методах требуется перевод пробы в 

жидкое состояние? 
12. В чем суть метода РФА? 
13. В каких случаях удобно использовать электронно-зондовый 

микроанализ? 
14. Что из себя представляет препарат для электронно-зондового 

микроанализа?  
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3. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУР МИНЕРАЛОВ,  
ТОНКИХ ОСОБЕННОСТЕЙ ИХ СТРОЕНИЯ И СОСТАВА 

Помимо изучения элементного состава проб в практике геолого-
разведочных работ нередко прибегают к изучению особенностей мине-
рального вещества, форм его нахождения в рудах, различных структур-
ных модификаций одного химического соединения и т. д. Эта информа-
ция может быть положена в основу решения как фундаментальных, так 
и практических задач, а в ряде случаев без нее не обойтись вовсе. 

На сегодняшний день востребованы:  
 рентгеноструктурный анализ; 
 электронная микроскопия; 
 инфракрасная спектроскопия; 
 метод комбинационного рассеяния (Раман-спектроскопия); 
 метод ядерного гамма-резонанса (Мёссбауэровская спектроскопия); 
 ЯМР-спектроскопия; 
 ЭПР-спектроскопия; 
 термический анализ. 

3.1. Рентгеноструктурный анализ  

Суть метода 
Как известно, рентгеновские лучи («икс-лучи») были открыты 

в 1895 г. Вильгельмом Конрадом Рёнтгеном. Им были описаны различ-
ные свойства этих лучей, в частности их большая проникающая способ-
ность, но природа рентгеновского излучения оказалась загадкой. Ее ре-
шение было найдено спустя 17 лет в историческом опыте немецкого 
физика Макса фон Лауэ. В нем пучок рентгеновских лучей был направ-
лен на кристалл медного купороса (рис. 31).  

 
Рис. 31. Схема опыта Лауэ 
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Полагая, что «икс-лучи» имеют волновую природу, надеялись по-
лучить дифракционную картину отклонения лучей. Для регистрации от-
клонения рентгеновского луча в предполагаемых местах разместили 
фотопластинки, однако на пластинках перед кристаллом и сбоку от него 
дифракции не наблюдалось. Дифракционная картина была зарегистри-
рована на фотопластинке, расположенной за кристаллом. Она называет-
ся лауэграмма. Лауэграмма – дифракционное изображение неподвижно-
го монокристалла, полученное с помощью рентгеновских лучей [77]. 

Опыт Лауэ позволил установить волновую природу рентгеновского 
излучения и доказать периодическое трехмерное расположение атомов в 
кристаллах, которые служат дифракционной решеткой для рентгенов-
ских лучей. 

Большинство объектов неживой природы состоят из кристаллов. 
Во многих областях науки и техники используются как природные, так и 
искусственно выращенные кристаллы. Свойства кристаллов напрямую 
зависят от взаимного расположения в пространстве атомов или ионов, из 
которых они состоят. Взаимное расположение атомов и ионов определяет 
кристаллическую структуру вещества. Например, алмаз и графит состоят 
из атомов углерода. Распложенные по-разному в кристаллической решетке 
они придают эти двум минералам разные свойства. Изучение внутреннего 
строения кристаллов возможно только с помощью излучений, длина волны 
которых соизмерима с периодом кристаллической решетки. К таковым  
относятся поток электронов и нейтронов, а также рентгеновские лучи. 
Рентгеновские лучи имеют длину волны 1…2 Å (1 Å = 10–10 м – ангстрем), 
а размер атомов и период кристаллической решетки составляют 1 Å. 

Кристаллическую решетку можно представить как совокупность па-
раллельных плоскостей, в которых расположены атомы с определенным 
межплоскостным расстоянием (d). Каждый атом при воздействии на него 
рентгеновскими лучами становится источником рассеянного излучения 
(рис. 32), имеющего ту же длину волны, что и первичное излучение. При 
этом возникает разность хода отраженных лучей. Интерференция воз-
можна только при определенном угле падения волны: когда в разность 
хода лучей укладывается целое число длин волн. 

Условие возникновения дифракционной картины, связывающее дли-
ну волны ( ), угол падения ( ) и межплоскостное расстояние (d), выра-
жается формулой Вульфа–Брэгга:  

2 sinn d      ,  
где n – порядок отражения. 

Таким образом, метод РСА позволяет выявлять структурные харак-
теристики: размер и форму элементарной ячейки, симметрию, межплос-
костные расстояния. 



47 

Он основан на определении углов отражения и интенсивности рассе-
янного веществом рентгеновского излучения. Интенсивность зависит от 
плотности, характера заселения атомных плоскостей и атомных номеров 
элементов, входящих в состав вещества.  

 
Рис. 32. Дифракция рентгеновских лучей в кристалле 

Результаты рентгеноструктурного анализа представляют в виде гра-
фика (рис. 33), называемого рентгенограммой. По оси абсцисс – угол ди-
фракции рентгеновских лучей (2θ) в градусах, по оси ординат – интен-
сивность отражения рентгеновских лучей (I) в условных единицах. 

 
Рис. 33. Рентгенограмма Na-гидробиотита (1) в сравнении  

с Mg-гидробиотитом (2) [81] 
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Аппаратное обеспечение 
Для регистрации квантов рентгеновского излучения используют 

рентгеновские дифрактометры (рис. 34). В основе работы прибора лежит 
получение рентгенограммы путем сканирования образца по углу θ (угол 
между плоскостью образца и первичным пучком). Для регистрации ин-
тенсивности дифрагированного луча счетчик должен повернуться на 
угол 2θ по отношению к первичному пучку. 

 
Рис. 34. Схема рентгеновского дифрактометра 

Важным элементом дифрактометра является гониометр. Он необ-
ходим для вращения исследуемого образца и перемещения детектора 
рентгеновского излучения в режиме непрерывного и пошагового скани-
рования. На гониометре установлены рентгеновская трубка и детектор 
(счетчики импульсов). В блоке обработки данных происходит регистра-
ция и обработка сигналов, поступающих с гониометра, генератора рент-
геновского излучения, счетчика. Также контролируется напряжение, ток 
рентгеновской трубки и напряжение на детекторе. Основная обработка 
данных осуществляется с помощью программного обеспечения. 

В качестве источников рентгеновских лучей используют рентге-
новские трубки. Их конструкция может быть разной. Выбор той или 
иной трубки определяется условиями применения, предъявляемых к 
анализу. Рентгеновские трубки различают:  

1) по способу вакуумирования: отпаянные или разборные; 
2) способу получения потока электронов: 

 с термоэмиссионным (подогреваемым) катодом; 
 с автоэмиссионным (острийным) катодом; 
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3) размерам фокуса (области излучения на аноде): макрофокусные, 
острофокусные и микрофокусные; 

4) типу охлаждения анода: с водяным, масляным, воздушным или 
радиационным охлаждением;  

5) времени излучения: непрерывного действия или импульсные; 
6) форме фокуса: кольцевой, круглой, линейчатой формы;  
7) способу фокусировки электронов на анод: с электростатической, 

магнитной или электромагнитной фокусировкой. 
Простейшая рентгеновская трубка представляет стеклянный ваку-

умированный баллон с впаянными электродами – катодом и анодом. 
Первый имеет вид накаливаемой проволочной вольфрамовой спирали, 
второй – массивной медной трубки (рис. 35).  

 
Рис. 35. Схема рентгеновской трубки дифрактометра: 

1 – металлический анодный стакан; 2 – окна из бериллия для выхода 
рентгеновского излучения; 3 – термоэмиссионный катод; 4 – стеклянная колба, 
изолирующая анодную часть трубки от катодной; 5 – выводы катода, к которым 
подводится напряжение накала, а также высокое напряжение (относительно 
анода); 6 – электростатическая система фокусировки электронов; 7 – анод;  

8 – патрубки для ввода и вывода проточной воды, охлаждающей анодный стакан [77] 

Используются рентгеновские трубки с анодами из Ti, Cr, Fe, Co, Ni, 
Cu, Mo, Ag. Основными характеристиками рентгеновской трубки явля-
ются: предельно допустимое ускоряющее напряжение (от 1 до 500 кВ), 
электронный ток (от 0,01 мА до 1 А), удельная мощность, рассеиваемая 
анодом (от 10 до 104 Вт/мм2), общая потребляемая мощность (от 0,002 Вт 
до 60 кВт) и размеры фокуса (1 мкм…10 мм).  

В настоящее время наиболее широко применяется ионизационный 
метод регистрации рентгеновского излучения, то есть использование 
для регистрации рассеянного излучения счетчиков (детекторов) иони-
зирующего излучения (счетчик Гейгера, сцинтилляционный счетчик, 
пропорциональный счетчик). 

В каждый момент времени детектор регистрирует интенсивность 
рассеянного излучения в узком угловом интервале пучка излучений.  
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Для получения рентгенограмм обычно применяют метод Лауэ (не-
подвижного кристалла, облучаемого немонохроматическим излучени-
ем), метод вращения кристалла или метод порошкограмм (облучение 
спрессованного порошка монохроматическим излучением). 

Методика расчета рентгенограмм детально описана в специальных 
руководствах [77]. Параметры элементарной ячейки исследуемых кри-
сталлов, при расчёте рентгенограмм, определяются путём измерения 
межплоскостных расстояний, которые рассчитываются на основании 
измерений интенсивности отражений вблизи максимума дифракцион-
ных линий под углами, близкими к 90°. 

Методы рентгеноструктурной съемки монокристаллов позволяют 
изучать кристаллы размером до 0,1 мм, что даёт возможность получить 
информацию о параметрах элементарной ячейки кристаллов, её форме и 
симметрии. 

Метод порошкограмм даёт возможность выяснить наличие в из-
мельчённой пробе определённого кристаллического вещества. 

Дифракционные особенности фазового состава минеральных проб 
принято характеризовать массовым коэффициентом поглощения рент-
геновских лучей (μ). 

Зависимость интенсивности дифракционного отражения анализируе-
мой фазы (i) от её содержания в пробе определяется формулой (исключе-
ние составляют случаи, когда реальные структуры минералов искажены): 

/ ,i i iI K C   

где iI  – интенсивность аналитического отражения минерала; iC   – его 
содержание в пробе;    – массовый коэффициент поглощения пробы; 

iK  – коэффициент пропорциональности, определяемый структурными 
особенностями минерала. 

Зафиксировать содержание всех раскристаллизованных фаз, обна-
руживающих себя на дифрактограмме, можно только выше порога обна-
ружения, который составляет 0,5…3 % массы исследуемой пробы. 

Использование метода в геологии 
Рентгеноструктурный анализ применяется для изучения структуры 

минералов, выявления концентраций в них элементов-примесей и решения 
вопросов, связанных с исследованием фазового состава минералов и тонких 
минеральных смесей [77]. Выявленные тонкие особенности состава и 
структуры минералов все шире используются в поисковых и геолого-
съемочных работах. Только в последнее время эти результаты позволили 
выделить структурно-типоморфные признаки ряда минералов, связанных с 
рудными и нерудными полезными ископаемыми. Среди них состав и 
структурное состояние полевых шпатов, отношение серы к мышьяку в ар-
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сенопирите как индикатор продуктивности золоторудных и полиметалли-
ческих месторождений, определение структурно-химических особенностей 
пирротина, карбонатов, глинистых и других групп минералов [60] в целях 
геолого-экономической оценки различных месторождений минерального 
сырья. 

Пример 1. Выделение различных структурных модификаций пирро-
тина. В природе пирротин встречается в нескольких структурных мо-
дификациях. Наиболее распространены гексагональный, моноклинный 
пирротины и троилит. Модификации различаются по химическому со-
ставу, магнитным свойствам и структурным характеристикам. Содер-
жание железа в моноклинном пирротине составляет 46,5…46,9 ат. %, 
гексагональном – 47,0…48,3 ат. %, троилите – 49,8…50,2 ат. %. По дан-
ным многих исследований в гидротермальных рудных месторождениях 
преимущественно развит моноклинный пирротин [25, 70, 85].  

В работе [86] был изучен пирротин золоторудного месторождения 
Чертово. Результаты рентгеноструктурного анализа показали присутствие 
в рудах моноклинной и гексагональной модификаций минерала (рис. 36).  

 
Рис. 36. Рентгенограммы пирротина: 

а – гексагональный пирротин; б – смесь гексагонального и моноклинного 
пирротинов (структурные модификации пирротина хорошо разделяются  

по углам отражения. У моноклинного пирротина двойной пик,  
у гексагонального – один при угле 2θ около 44°) 
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Обе модификации сосуществуют во всех генерациях пирротина в 
разных количественных соотношениях. В раннем пирротине число 
определений, соответствующих моноклинной и гексагональной моди-
фикациям, соответственно равно 29 и 71 %, в пирротине II – 40 и 60 %, 
пирротине III – 68 и 32 %. Другими словами, количество моноклинного 
пирротина увеличивается от ранней генерации к поздней. 

При изучении разреза Бакчарского железорудного месторождения 
была диагностирована моноклинная модификация пирротина, дающая 
высокую намагниченность пород [83]. Наличие пирротина в рудах поз-
воляет эффективно использовать методы скважинного магнитного каро-
тажа для литологической дифференциации разрезов. 

Пример 2. Определение состава полевых шпатов. Полевые шпаты 
являются весьма распространенной группой минералов в земной коре. 
Их объёмное содержание в континентальной коре достигает 58 %. Ши-
рокая распространенность в породах различного генезиса определяет их 
большое значение в качестве объекта петрологических исследований. 
Состав большинства природных полевых шпатов соответствует области 
внутри треугольника с вершинами K[AlSi3O8]–Na[AlSi3O8]–CaAl2Si2O8. 

При рентгеноструктурном анализе наличие в пробе (несколько 
мас. %) щелочного полевого шпата может быть определено по присут-
ствию на рентгенограмме рефлексов 040 и 002 в области углов 2θ, рав-
ных 27,48…28,04° при съемке на Cu (медном) излучении. 

3.2. Электронная микроскопия 

Суть метода 
Сканирующий электронный микроскоп (СЭМ, SEM) является од-

ним из наиболее универсальных инструментов, доступных для изучения 
и анализа морфологии микроструктуры и характеристик химического 
состава. Прибор функционирует точно так же, как и его оптические 
аналоги, за исключением того, что они используют сфокусированный 
пучок электронов вместо света для «изображения» образца и получения 
информации о его структуре и составе [78, 79].  

При достаточном освещении невооруженный человеческий глаз 
может различить две точки, находящиеся друг от друга на расстоянии 
0,2 мм. Если точки расположены ближе друг к другу, они будут отоб-
ражаться как один объект. Это расстояние называется разрешающей 
способностью глаза. Аналогичным образом световые микроскопы ис-
пользуют видимый свет (400…700 нм) и оптические линзы для разли-
чия объектов, разделенных расстоянием не менее 200 нм. Электронные 
микроскопы способны к гораздо большему увеличению и обладают 
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большей разрешающей способностью, чем световой микроскоп, что 
позволяет им различать гораздо меньшие объекты на молекулярном и 
атомном уровнях. Чем меньше длина волны источника освещения, тем 
наилучшим разрешением обладает микроскоп. Однако световая микро-
скопия имела и продолжает иметь огромное значение для научных ис-
следований. 

Эрнст Руска и Макс Кнолль разработали первый электронный мик-
роскоп в 1931 г. с разрешением 100 нм, а позже, добавив электромаг-
нитные линзы, довели разрешение до 0,05 нм.  

Общий принцип работы электронного микроскопа следующий [108]: 
катод генерирует пучок электронов, который испускается при нагревании 
из вольфрамовой проволоки (при вольфрамовом катоде), и ускоряется ано-
дом в сторону образца. Полученный пучок проходит в вакуумной колонне 
через систему электромагнитных линз, которые фокусируют пучок и 
направляют вниз к образцу. Механизм отклоняющих катушек позволяет 
направлять луч таким образом, чтобы он сканировал поверхность образца в 
растровом виде. Когда падающий луч достигает поверхности образца, при 
взаимодействии с материалом образца генерируются сигналы, а именно: 

 вторичные электроны (SE); 
 обратно-отраженные электроны (BSE); 
 оже-электроны; 
 рентгеновское излучение; 
 катодолюминесценция. 
Излучаемые сигналы улавливаются детекторами, преобразуются и 

отображаются в виде цифровых изображений на экране, по которым 
можно судить об элементном составе, структурных и морфологических 
особенностях образца. 

При попадании и взаимодействии первичного пучка электронов с 
материалом образца электроны претерпевают рассеяние и поглощение с 
потерей энергии в материале образца, при этом область взаимодействия 
простирается вглубь поверхности в виде так называемой «груши воз-
буждения» (до 10 мкм) (рис. 37). Размер «груши возбуждения» зависит 
от изначальной энергии электрона, атомного номера образца и плотно-
сти образца. При этом генерируется ряд вторичных потоков электронов 
и излучений (обратное отражение/рассеяние электронов путем упругого 
рассеяния, излучение вторичных электронов, оже-электроны путем не-
упругого рассеяния и электромагнитное излучение (рентгеновские лучи 
и катодолюминесценция)), каждое из которых может быть обнаружено 
соответствующими детекторами [101, 108].  
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Рис. 37. Эффекты, возникающие при взаимодействии  

электронного луча с образцом 

Обратно-отраженные электроны – это электроны, которые 
упруго рассеиваются от материала образца. Они улавливаются специ-
альным детектором и позволяют оценит фазовый или композиционный 
состав образца. Элементы с более высоким атомным номером испус-
кают больше обратно рассеянных электронов и кажутся ярче, чем эле-
менты с более низким номером. Обратно-отраженные электроны имеют 
разрешение на уровне 1000 нм и обладают высокой энергией. 

Вторичные электроны используются в первую очередь для выявле-
ния морфологических особенностей образца и показывают так называе-
мый топографический контраст. Они имеют разрешающую способность 
<10 нм и обладают низкой энергией. Количество вторичных электронов 
зависит от угла падения первичного пучка на образец и морфологии по-
верхности. Чем больше площадь испускания вторичных электронов, тем 
более светлый контраст будет иметь эта область на изображении. 

Оже-электроны – это тип электронов низкой энергии, которые ге-
нерируются из верхнего слоя и несут информацию о химической при-
роде (атомном составе) образца. Чаще всего этот вид спектроскопии ис-
пользуется в материаловедение для изучения распределения атомных 
элементов с более легкими номерами на поверхности образца.  

Катодолюминесценция образуется, когда энергия падающих элек-
тронов преобразуется в видимый свет. Определенные типы соединений 
способны к католюминесценции и обнаруживаются специальными ти-
пами детекторов. Разрешение такое же, как у светового микроскопа. 
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При столкновении пучка электронов с атомами образца могут гене-
рироваться два важных типа рентгеновского излучения: тормозное 
рентгеновское излучение и характеристическое рентгеновское излуче-
ние. Интенсивность высвобождаемой рентгеновской энергии зависит от 
того, насколько близко электрон подходит к ядру. Более близкие прохо-
ды сильнее замедляют электрон и дают рентгеновские лучи с более вы-
сокой энергией. Эти непрерывные рентгеновские лучи также известны 
как фоновое излучение. 

При взаимодействии высокоэнергетических электронов первичного 
излучения с электронами образца может происходить выбивание элек-
трона из внутренней оболочки атома образца. Удаление этого электрона 
временно ионизирует атом до тех пор, пока электрон из внешней обо-
лочки не попадет в вакансию для стабилизации атома. Поскольку этот 
переход происходит с более высокого энергетического уровня, то выде-
ляется определенное количество энергии, которое равно разнице в энер-
гии между двумя оболочками. Каждый химический элемент генерирует 
уникальную серию пиков, спектр которых может быть использован для 
идентификации элементов и количественного анализа.  

Аппаратура 
На рис. 38 показана общая схема электронного микроскопа. Ниже 

приведено краткое описание основных рабочих узлов прибора. 

 
Рис. 38. Принципиальная схема сканирующего электронного микроскопа  
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Электронная колонна – это место, где электронный пучок гене-
рируется в вакууме, фокусируется до небольшого диаметра и сканиру-
ется по поверхности образца электромагнитными отклоняющими ка-
тушками. Нижняя часть колонны называется камерой. 

Электронная пушка. Электронный пучок путем термоэмиссии 
испускается из электронной пушки, оснащенной катодом из вольфрамо-
вой нити накала. Использование вольфрама обусловлено тем, что он 
имеет самую высокую температуру плавления и самое низкое давление 
паров из всех металлов. Другие типы электронных излучателей вклю-
чают катоды из гексаборида лантана и полевые эмиссионные пушки, 
которые могут быть типа холодного катода с применением монокри-
сталлических излучателей вольфрама или типа Шоттки с термическим 
усилением, с использованием излучателей из оксида циркония. 

Конденсорные линзы. После того как луч проходит анод, на него 
воздействуют две конденсорные линзы, которые заставляют луч схо-
диться и проходить через фокальную точку. В сочетании с выбранным 
ускоряющим напряжением линзы конденсатора в первую очередь отве-
чают за определение интенсивности электронного пучка при его попа-
дании на образец. 

Апертура. Функция апертуры заключается в уменьшении и исклю-
чении посторонних электронов в линзах. Конечная апертура объектива, 
расположенная под сканирующими катушками, определяет диаметр или 
размер пятна луча на образце. Размер пятна на образце частично влияет 
на разрешение и глубину резкости. Уменьшение размера пятна позволит 
увеличить разрешение и глубину резкости при потере яркости. 

Отклоняющая система. Изображения формируются путем рас-
трирования электронного луча по образцу с помощью магнитных от-
клоняющих катушек. Стигматор (корректор астигматизма) расположен-
ный в объективной линзе, использует магнитное поле для уменьшения 
аберраций электронного луча – разницу в фокусном расстоянии для 
разных направлений в плоскости сканирования.  

Камера расположена в нижней части колонны. Образцы монтиру-
ются и закрепляются на подставке, которая управляется угломером. 
На передней стороне камеры для образцов расположены ручные эле-
менты управления для перемещения по оси x–y–z. 

Детекторы электронов. Детекторы собирают сигнал, генерируе-
мый при взаимодействии луча с образцом и преобразуют его в цифро-
вое изображение. Соответственно, вторичные электроны собираются 
детектором вторичных электронов (как правило, это детектор Эверхарт–
Торнли). Электроны обратного рассеяния регистрируются с помощью 
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твердотельного детектора электронов обратного рассеяния, а рентгенов-
ский сигнал – энергодисперсионного (ЭДС) или волнодисперсионного 
(ВДС) детектора. 

Вакуумная система. В колонне электронного микроскопа требует-
ся вакуум, чтобы облегчить передачу сигналов электронов от образца к 
детектору для получения лучшего изображения. Вакуум создается мас-
ляным диффузионным насосом, поддерживаемым механическим насо-
сом. В диффузионном насосе поток горячих паров масла ударяет и вы-
талкивает молекулы воздуха к механическому насосу, который вытал-
кивает их из системы. Для предварительного вакуумирования системы 
используются механический насос и клапанная система, поскольку 
диффузионный насос работает только после создания вакуума. Если ко-
лонна находится в среде, заполненной газом, электроны будут рассеи-
ваться, сталкиваться с молекулами воздуха, что приведет к снижению 
интенсивности и стабильности пучка.  

Основные мировые производители электронных микроскопов: Carl 
Zeiss (Германия), Thermo Fisher Scientific (США), Hitachi (Япония), 
JEOL (Япония), Tescan (Чехия), Delong Group (Чехия), KYKY (Китай), 
Nion Company (США), FOCUS GmbH (Германия), Coxem (Корея). 

Геологические образцы для исследования на сканирующем элек-
тронном микроскопе должны проходить обязательную тщательную 
пробоподготовку: в зависимости от целей исследования они долж-
ны/могут иметь качественную полировку, не должны в своем составе 
иметь сильно магнитные минералы или дезинтегрированные частицы, 
для лучшего качества результатов должны быть напылены токопрово-
дящим материалов (углеродом, золотом). 

Использование метода в геологии 
Электронная микроскопия имеет широкое применение в решении 

геологических задач. На сегодняшний день практически ни одна серьез-
ная работа по изучению вещественного состава не обходится без при-
влечения этого метода. Ниже приведен пример использования элек-
тронной микроскопии для изучения морфологии и химического состава 
аллювиального золота Батуринского рудопроявления (г. Томск). Резуль-
таты СЭМ съемки показали, что золотины имеют каемчатую микро-
структуру (светло-серый тон). Это обусловлено тем, что в процессе ми-
грации от коренного источника золото претерпевало ряд экзогенных 
процессов, в результате чего часть серебра из верхней (поверхностной) 
зоны зерен выносилась, образуя более высокопробную «корку», чем 
ядерная часть зерна (темно-серый тон) (рис. 39). Результаты спектраль-
ного анализа приведены в табл. 6. Содержания – в мас. %.  
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Рис. 39. Изображения зерна золота, полученное в обратно-отраженных 

электронах (слева) и вид спектра для метки 1 (справа) 

Таблица 6 
Результаты спектрального анализа, мас. % 

Метка спектра Ag Au Всего 

Спектр 1 0,35 99,51 99,86 

Спектр 2 0,35 98,73 99,08 

Спектр 3 9,96 88,94 98,90 

Спектр 4 9,91 89,05 98,96 

Спектр 5 9,77 88,70 98,48 

Спектр 6 9,62 88,86 98,48 

Спектр 7 9,75 88,32 98,07 

Спектр 8 98,67 98,67 

Спектр 9 99,98 99,98 

Спектр 10 99,29 99,29 

Спектр 11 9,98 89,36 99,34 

3.3. Инфракрасная спектроскопия 

Суть метода 
Уникальные свойства каждого минерала являются результатом 

строения его кристаллической структуры и химического состава. Ин-
фракрасная спектроскопия – важный современный аналитический ме-
тод. Главное ее преимущество – возможность исследования любого об-
разца, находящегося в любом состоянии.  
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Инфракрасные спектрометры стали доступны с 1940-х гг., однако 
весьма существенные достижения стали возможны после дополнения 
приборов возможностью математической обработки результатов 
(Фурье-преобразование). В таком типе приборов используются интер-
ферометр и математический процесс преобразования Фурье. Это улуч-
шило качество инфракрасных спектров и минимизировало время, необ-
ходимое для получения данных [89, 112].  

Инфракрасная спектроскопия – это метод, основанный на колеба-
ниях атомов молекул. Инфракрасный спектр обычно получают путем 
пропускания инфракрасного излучения через образец и фиксирования 
того, какая часть падающего излучения поглощается при определенной 
энергии. Энергия, при которой появляется любой пик в спектре погло-
щения, соответствует частоте колебания связи в молекуле образца.  

Область ИК разделена на три области: ближний, средний и дальний 
ИК (рис. 40). Средняя ИК-область (или фундаментальная) имеет 
наибольшее практическое применение для исследований в химии и гео-
логии. Это область длин волн от 3…10–4 до 3…10–3 см (400…4000 см–1). 

 
Рис. 40. ИК-диапазон электромагнитного спектра [89]  

Волновое число является обратной величиной длины волны (см–1): 

1
   


. 

Инфракрасное излучение поглощается неорганическими молеку-
лами и преобразуется в энергию молекулярного колебания. Когда энер-
гия излучения соответствует энергии определенного молекулярного ко-
лебания, происходит поглощение. Типичный ИК-спектр (фрагмент) пока-



60 

зан ниже (рис. 43). Волновое число, нанесенное на ось X, пропорционально 
энергии; следовательно, самые высокие энергетические колебания находят-
ся слева. Процент пропускания (% T) нанесен на ось Y. Интенсивность по-
лос также может быть выражена как поглощение (A). Поглощение – это де-
сятичный логарифм обратной величины коэффициента пропускания. 

Существует два типа молекулярных колебаний: валентные колеба-
ния и деформационные. Валентные колебания (плоскостные) сопровож-
даются изменением длины связи. Различают симметричные и асиммет-
ричные колебания (рис. 41). Деформационные колебания (межплос-
костные) сопровождаются изменением угла между связями. Другими 
словами, длины связей и углы представляют средние позиции, вокруг 
которых колеблются атомы. 

 

Рис. 41. Валентные и деформационные колебания H2O [89] 

Симметричное растяжение в ИК неактивно, потому что это колеба-
ние не вызывает изменения дипольного момента молекулы. Чтобы быть 
ИК-активным, колебания должны вызывать изменение дипольного мо-
мента молекулы. В общем чем больше изменение диполя в молекуле 
будет происходить при воздействии инфракрасного облучения, тем 
сильнее интенсивность полосы в ИК-спектре будет наблюдаться. 

ИК-спектр дает информацию о структуре соединения. Исследуя 
колебательные спектры, можно установить пространственное строение 
молекул, охарактеризовать природу связи (полярность, поляризуемость, 
кратность). 

Аппаратура 
В основе действия Фурье-спектрометров лежит явление интерфе-

ренции электромагнитного излучения. Для изготовления этих приборов 
используют интерферометры нескольких типов. Наибольшее распро-
странение получил интерферометр Майкельсона (рис. 42). В этом при-
боре поток инфракрасного излучения от источника преобразуется в па-
раллельный пучок и затем разделяется на два луча с помощью светоде-
лителя. Один луч попадает на подвижное зеркало, второй – на непо-
движное. Отраженные от зеркал лучи возвращаются тем же оптическим 
путем на светоделитель. Эти лучи интерферируют благодаря приобре-
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тенной разности хода, а следовательно, и разности фаз, создаваемой по-
движным зеркалом. В результате интерференции получается сложная 
интерференционная картина, являющаяся наложением интерферограмм, 
которые отвечают определенной разности хода и длине волны излуче-
ния. Объединенный световой поток проходит через образец и попадает 
на приемник излучения. Усиленный сигнал поступает на вход компью-
тера, который осуществляет Фурье-преобразование интерферограммы и 
получение спектра поглощения исследуемого образца [89]. 

 
Рис. 42. Оптическая схема Фурье-спектрометра IR Prestige-21 [43] 

Фурье-преобразование – это сложная вычислительная процедура, 
требующая специального компьютерного обеспечения. На сегодняшний 
день с развитием современных технологий создаются компактные быст-
родействующие компьютеры, которые успешно встраиваются в спектро-
метры и в итоге позволяют быстро получить и обработать спектр. 

Регистрируемая интерферограмма представляет собой график. По 
оси ординат откладывается интенсивность сигнала (T, %), а по оси абс-
цисс – разность хода пучков (ν, см–1) (рис. 43). Она является функцией 
энергии источника, видоизмененной поглощением образца. Спектраль-
ный интервал, который доступен для изучения, определяется использу-
емым светоделителем.  

Фурье-спектроскопия обладает рядом достоинств перед обычной 
спектроскопией [89, 112]: 

 высокая чувствительность и точность измерений интенсивности, 
особенно при многократном сканировании и накоплении сигнала;  

 высокое разрешение (до 10…0,5 см–1); 
 высокая точность определения волновых чисел;  
 возможность быстрого исследования широкой спектральной об-

ласти (время сканирования для интервала в несколько сотен см–1 со-
ставляет <1 с). 
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Рис. 43. Фрагмент спектра инфракрасного поглощения арагонита (красный) 

и церуссита (синий)[43] 

Качество инфракрасного спектра зависит от подготовки образца. 
Существуют разные способы подготовки, и их выбор зависит от харак-
тера материала и задачи исследования. 

Рассмотрим наиболее часто применяемый способ – прессование табле-
ток с галогенидами щелочных металлов. Он является наиболее универсаль-
ным и заключается в перемешивании тонко истертого образца с 99 % KBr в 
агатовой ступке. Смесь прессуют с помощью специальной пресс-формы и 
получают прозрачную/полупрозрачную таблетку. Качество спектра напря-
мую зависит от степени истертости и однородности вещества (размер ча-
стиц должен быть в интервале 2…7 мкм, что сопоставимо с длиной волны 
ИК-излучения).  

Наилучших результатов можно добиться использованием вакуум-
ной пресс-формы. Это позволяет избавиться от включений воздуха в 
таблетке.  

Для изготовления таблеток подойдет KBr для спектроскопии, или хи-
мически чистый калия бромид, но предварительно высушенный от воды.  
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Использование метода в геологии 
Для качественного и количественного анализа минералов группы 

карбонатов наиболее эффективным методом считается метод инфра-
красной спектроскопии. Все карбонатные минералы обнаруживают ин-
тенсивные широкие полосы поглощения в области 1400…1600 см–1. 
Обычно диагностика карбонатов производится в области спектра 
670…730 см–1, где находятся интенсивные широкие полосы поглощения. 
Арагонит, стронцианит и церуссит обнаруживают в этой области дублет. 
В области 880…840 см–1 карбонаты характеризуются интенсивными уз-
кими полосами поглощения. Полоса около 1100…1050 см–1 обнаружива-
ется в спектрах ромбических карбонатов и может служить их диагности-
ческим признаком. Однако появляющийся пик в области 1000…1100 см–1 
может быть обусловлен как поглощением карбонатов, так и примесей, так 
как в этой области сильно поглощают силикаты [43]. 

В ИК-спектрах карбонатов, кристаллизующихся с образованием 
решетки типа решетки арагонита, при изменении содержания углерода 
в области 880…800 см–1 появляется тонкая структура полос поглощения 
(рис. 43). В спектрах кальцитовой и доломитовой групп слабый пик 
между 1100 и 1000 см–1 отсутствует и не появляется двойной пик [43].  

Сопоставление ИК-спектров различных кристаллических модифика-
ций карбонатов позволяет четко выделить и количественно оценить влия-
ние на структуру этих спектров кристаллической структуры минерала. 

3.4. Раман-спектроскопия (метод комбинационного рассеяния) 

Суть метода 
Спектроскопия комбинационного рассеяния строится на эффекте 

комбинационного рассеяния, который часто, особенно в западной лите-
ратуре, называют эффект Рамана (Raman spectroscopy). 

В целом рассеяние света – совокупность физических явлений (отра-
жение, преломление, дифракция и др.), которые влияют на направление 
распространения света в веществе и могут изменять длину волну света. 

Комбинационное рассеяние света (эффект Рамана) – неупругое 
рассеяние оптического излучения на молекулах веществ (твердых, жид-
ких или газообразных), сопровождающееся заметным изменением ча-
стоты излучения. 

Этот эффект был экспериментально подтвержден индийским физи-
ком Чандрасекхара Венката Раман в 1928 г. и независимо группой уче-
ных-физиков из МГУ (Ландсберг Григорий Самуилович, Мандельштам 
Леонид Исаакович) в том же 1928 г.  
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Рис. 44. Эффект комбинационного рассеяния 

Суть эффекта состоит в том (рис. 44), что при облучении материала 
монохроматическим излучением, например светом от лазера определен-
ной длины волны, можно зафиксировать не только рэлеевское рассеяние 
(упругое рассеяние) света, которое состоит в рассеянии света с той же ча-
стотой и длиной волны, с которой на него воздействуют, но и другой вид 
рассеяния – комбинационное. Оно уже характеризуется другой длинной 
волны. Если длина волны имеет большее значение, чем длина волны лазе-
ра, то это стоксово рассеяние, если имеет меньшее значение – антисток-
сово рассеяние. Оба эффекта присутствуют одновременно, но так как ин-
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тенсивность антистоксового рассеяния очень мала, приборы настроены на 
регистрацию только стоксового рассеяния. 

Изменение длины волны или частоты падающего излучения и рас-
сеянного излучения соответствует частотам, на которых могут коле-
баться молекулярные связи в образце. Таким образом, спектр комбина-
ционного рассеяния представляет собой зависимость частоты сдвига от 
базовой частоты лазера и количества зарегистрированных фотонов 
(рис. 45). Частота сдвига выражается в см–1. 

 
Рис. 45. Раман-спектр 

Данным методом можно исследовать кристаллические материалы 
(минералы), органические соединения, аморфный углеродный материал. 
Если исследуемый материал обладает хорошей электронной проводи-
мостью (например, серебро, медь и другие элементы и их сплавы), то у 
него очень сильное рэлеевское рассеяние. Изучение таких материалов 
методом КР не дает результата, так как очень трудно зарегистрировать 
спектр КР из-за рэлеевского излучения. 

Аппаратное обеспечение 
Прибор состоит из нескольких элементов (рис. 46): 
1. Источник излучения – лазер. Лазеры бывают разными (газовые, 

жидкостные, твердотельные, полупроводниковые, волоконные). Все они 
характеризуются определенной длиной волны и выходной мощностью 
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(табл. 7), а также имеют ряд преимуществ в зависимости от поставлен-
ных задач. 

2. Оптическая система. Она необходима для направления пучка 
лазера в исследуемую область образца. На сегодняшний день во многих 
приборах можно совместить проходящий и отраженный свет. 

3. Оптические фильтры. Их задача – убрать из рассеянного света 
рэлеевскую составляющую, то есть длину лазера. 

4. Устройство для получения спектрального разрешения (для раз-
ложения всего рассеянного света в спектр). На пути движения рассеянного 
света ставится дифракционная решетка или оптическая призма, или воз-
можно использование Фурье-оптики. Приборы с Фурье-оптикой сложнее и 
дороже, но они обладают более высокой скоростью съемки и обработки. 

5. Детектор для фиксирования и записи сигнала. Обычно использу-
ется CCD-матрица, сопряженная с компьютером, где производится запись 
сигнала, анализ, его обработка и визуализация полученного результата. 

 
Рис. 46. Схема КР-спектрометра 

Таблица 7 
Характеристика некоторых лазеров, используемых в КР-спектрометрах 

Тип лазера 
Длина волны, 

нм 
Максимальная выходная 

мощность, Вт 

Аргоновый 488 и 514,5 
от 2 до 10 Вт, но у самых мощ-
ных эта величина может дости-
гать 150 Вт 

Криптоновый 530,9 и 647,1 от 0,2 до 1,5 Вт 

Гелий-неоновый 633 
Обычно от 0,5 до 20 мВт. Может 
достигать 100 мВт 

Иттрий-алюминиевый гранат, 
легированный неодимом 

1064 До 10 кВт 
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Использование метода в геологии 
Неразрушающий характер метода Рамановской спектроскопии, а 

также возможность проводить исследования микронных по размеру 
объектов, позволяет решать различные задачи в кристаллографии 
(определение симметрии кристалла, состава, структурных параметров, 
природы дефектов и изоморфных замещений [4, 42]), термобаромет-
рии [30, 100, 103, 109]. Кроме того, метод успешно применяется при диа-
гностике флюидных и твердофазных включений в минералах [105, 106, 117]. 

Применение Рамановской спектроскопии вместе с другими метода-
ми дает возможность более полно охарактеризовать изучаемые минера-
лы [99, 113]. Особенно интересные результаты при этом получаются при 
комплексном исследовании минералов, для которых выявлен одинако-
вый мотив кристаллической структуры, состоящих из химически близких 
элементов и объединенных в одну группу [102, 104, 110, 111, 114]. 

Пример 1. Определение состава флюидных включений. При иссле-
довании руд Бараньевского эпитермального золоторудного месторожде-
ния (Камчатка) было установлено, что в газовой фазе некоторых флюид-
ных включений содержится углекислота (СО2) (рис. 47) [97].  

 
Рис. 47. Пример использования Раман-спектроскопии  

при изучении флюидных включений: 
а – двухфазное включение; б – результат исследования газовой фазы методом 

Раман-спектроскопии; Г – газообразная фаза; Ж – жидкая фаза 

В месторождении Чертово Корыто (Патомское нагорье) с помощью 
Раман-спектрометра были обнаружены флюидные включения, содер-
жащие в своем составе газовую смесь метана, азота и углекислоты [18]. 
Причем соотношения газов в разных включениях были различны, что, 
вероятно, свидетельствует о эволюции рудообразующего флюида в 
процессе формирования месторождения. 

Пример 2. Диагностика минералов. Метод комбинационного рассе-
яния успешно используется для диагностики минералов в образцах, по-
лированных и петрографических шлифах. Например, минерал оливин 
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((Mg, Fe)₂[SiO₄]), как известно, образует непрерывный изоморфный ряд, 
крайними членами которого являются форстерит – Mg2[SiO4] и фаялит – 
Fe2[SiO4] [16]. Рамановские спектры крайних членов отличаются (рис. 48), 
что позволяет использовать этот метод для более детальной диагностики. 

 

 
Рис. 48. Рамановские спектры форстерита и фаялита  

(лазер с длиной волны 514 нм) 

В настоящее время накоплена информация о рамановских спектрах 
многих минералов, в том числе и редких. В открытом доступе в Интер-
нете есть минералогическая база данных рамановских спектров 
(https://rruff.info/).  

3.5. Мёссбауэровская спектроскопия (метод ядерного гамма-резонанса) 

Суть метода 
Метод ядерного гамма-резонанса (ЯГР) основан на явлении испус-

кания и поглощения гамма-квантов (γ-квант – коротковолновое рентге-
новское излучение) атомными ядрами в твёрдых телах, не сопровожда-
ющимся изменением колебательного состояния твёрдого тела.  

Явление было открыто в 1958 г. немецким физиком Р. Мёссбауэ-
ром и названо эффектом Мёссбауэра (метод Мёссбауэровской спектро-
скопии). 
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Эффект Мёссбауэра (от англ. Mössbauer effect) – явление резо-
нансного поглощения гамма-квантов атомными ядрами без потери 
энергии на отдачу импульса. 

Эффект Мёссбауэра, а соответственно, и его применение тесно связа-
ны с одним фактом: явление действует не на все химические элементы пе-
риодической таблицы и существенно только для некоторых изотопов ве-
ществ.  

Перед тем как перейти к объяснению сути метода, давайте вспомним, 
что такое «изотопы». Известно, что любой отдельно взятый атом электро-
нейтрален (в ядре положительных протонов столько же, сколько в оболочке 
электронов). Однако ядро содержит еще и нейтроны, частицы без заряда. 
Если изменить их число в ядре, электронейтральность не нарушится, од-
нако свойства такого атома изменятся. Кроме того, бывает, что более тя-
желый изотоп радиоактивен и склонен распадаться, тогда как обычное 
вещество вполне устойчиво. Например, атом свинца (порядковый но-
мер 82) состоит из положительно заряженного ядра (+82), внутри которого 
есть 82 протона и 125 нейтронов, а вокруг по шести орбитам движутся 
82 электрона. Его атомная масса равна 207 (82 + 125). Если изменится ко-
личество нейтронов в ядре, то появятся такие изотопы свинца, как 
204Pb (свинец-204), 206Pb (свинец-206), и 208Pb (свинец-208). 

Сущность метода заключается в том, что в качестве резонансных 
систем используются ядра изотопов, атомы которых связаны между со-
бой в кристаллической решетке. Переход ядра из возбужденного состо-
яния в основное сопровождается испусканием γ-кванта. 

Ядра атомов могут находиться в основном и возбужденном состоя-
ниях. Переход ядра из одного состояния в другое сопровождается либо 
поглощением, либо испусканием гамма-кванта коротковолнового рент-
геновского излучения (рис. 49, а). 

Энергия гамма-кванта определяется разностью энергий между основ-
ным и возбужденным состояниями ядра атома (ET), энергией отдачи ядра 
и допплеровским сдвигом, вызванным поступательным движением ядра: 

испускания Т –E E R D   (энергия гамма-квантов, испускаемых источником); 

поглощения Т=E E R D   (энергия гамма-квантов, поглощаемых образцом). 

Условие резонанса достигается тогда, когда испускаемый возбуж-
денным ядром гамма-квант будет поглощен ядром, находящимся в ос-
новном состоянии: 

испускания поглощения.E E  

Графически такое условие можно представить в виде области пере-
крывания площадей кривых распределения по энергиям испускаемых и 
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поглощаемых квантов (рис. 49, б). Вероятность резонансного процесса 
возрастает, если ядро-излучатель и ядро-поглотитель фиксированы 
в жесткой кристаллической решетке. В этом случае при поглощении фо-
тона энергия отдачи превращается в энергию колебаний кристаллической 
решетки, то есть отдачу испытывает все твердое тело. Принимая во вни-
мание, что масса тела бесконечно велика по сравнению с массой отдель-
ного атома, энергия отдачи становится пренебрежимо малой (R ~ 10–4эВ). 

 
Рис. 49. Эффект Мёссбауэра: 

а – схема поглощения гамма-кванта; 
б – распределение испускаемых и поглощаемых гамма-квантов по энергиям;  
ET – энергия ядра атома; R – энергия отдачи ядра; D – доплеровский сдвиг 

Эффект резонанса, как правило, наблюдается только в твердом теле 
для ядер стабильных изотопов (на 2019 г. эффект известен у 87 изото-
пов 46 элементов), наиболее широкое применение среди которых нашли 
Fe57 и Sn119. Измерения вероятности эффекта Мёссбауэра и ее зависимо-
сти от температуры позволяют получить сведения об особенностях вза-
имодействия атомов в твердых телах и колебаниях кристаллической 
решетки. Благодаря этому мёссбауэровский эффект широко применяет-
ся как метод исследования твердых тел. 

Иначе эффект Мёссбауэра можно объяснить следующим образом. 
Имеется ядро атома, которое излучает γ-квант (излучающее ядро), и то, 
которое поглощает это излучение (поглощающее ядро). При испускании 
γ-кванта испускающее ядро испытывает «некоторую» отдачу, которая 
характеризуется импульсом. Поскольку испускающее ядро «сидит» в 
кристаллической решетке очень прочно, оно не получает отдачи инди-
видуально, а получает отдачу вся кристаллическая решетка. Это, в свою 
очередь, приводит к колебательным движениям решетки (фононные ко-
лебания). Этого колебания можно избежать, существенно охладив обра-
зец (что и было сделано Рудольфом Мёссбауэром в его опыте). Далее 
движущийся γ-квант достигает поглощающего ядра и, соответственно, 
поглощается им, но это происходит не всегда. В ряде случаев (для опре-
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деленных веществ) при поглощении может возникнуть тоже отдача с 
возникновением фононных колебаний кристаллической решетки, в ко-
торой находится поглощающее ядро. Суть метода ЯГР заключается в 
изучении энергии (ее количественной характеристики), которая идет на 
возбуждение фононного спектра. 

Эффект имеет существенно квантово-механическую природу и 
наблюдается в кристаллических, аморфных и порошкообразных веществах. 

Аппаратное обеспечение 
Для реализации ЯГР используют мёссбауэровский спектрометр, 

функциональная схема которого представлена на рис. 50.  

 
Рис. 50. Функциональная схема мёссбауэровского спектрометра: 

DM – доплеровский модулятор; S – Мёссбауэровский источник; А – поглотитель 
(исследуемый образец); D – детектор; 1 – блок управления доплеровским 

модулятором; 2 – спектрометрический тракт; 3 – система для накопления 
информации 

Сканирующее устройство производит развертку спектра по частоте. 
Это дает возможность точно определять частоты поглощения образцом. 
В реальных кристаллах обычно нарушается условие резонанса, так как 
энергетические уровни ядер изотопов могут смещаться и расщепляться 
вследствие электронно-ядерных взаимодействий. Поэтому для наблюде-
ния резонанса необходимо модулировать энергию квантов. Для этого ис-
пользуется взаимное перемещение источника излучения и поглощающе-
го образца, чтобы доплеровское смещение компенсировало химический 
сдвиг. Поскольку образец часто приходится охлаждать для «заморажива-
ния» колебаний решетки, перемещают источник с помощью двигателя. 
Смещение изменяется в зависимости от времени по квазипараболической 
кривой. Затем выходной сигнал от счетчика Гейгера (детектора) поступа-
ет в одноканальный анализатор, потом – в многоканальный. Последний 
фиксирует сигналы в каждой точке возвратно-поступательного движения 
и суммирует их в каждом канале по многим циклам движения источника. 
Для получения качественного спектра требуется время от нескольких 
минут до нескольких часов. 
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Мёссбауэровский спектр – это зависимость интенсивности γ-излу-
чения, прошедшего через поглотитель, от скорости движения источника 
или поглотителя (рис. 51). Интенсивность резонансных линий спектра, 
их положение на оси скоростей, сверхтонкая структура и другие пара-
метры позволяют судить об особенностях кристаллической структуры 
минералов. 

 
Рис. 51. Мёссбауэровский спектр железной руды [52]  

Использование метода в геологии 
ЯГР-спектроскопия позволяет решать следующие задачи: опреде-

ление степени окисления и координационного числа атомов железа в 
минералах; изучение изоморфизма в минералах; исследование магнит-
ной структуры минералов и их фазовых магнитных переходов; изучение 
особенностей кристаллической структуры минералов; определение фа-
зового состава железосодержащих руд и пород [71]. 

Метод ядерного гамма-резонанса активно применяется в геологии 
и минералогии, что подтверждается публикациями [10, 41, 57, 62, 66].  

Особенно хочется отметить труды коллектива Института геологии 
имени академика Н.П. Юшкина. Им Мёссбауэровская спектроскопия 
использовалась: 

 для определения природы ожелезнения глинистых отложений [58]; 
 диагностики и оценки качества тонкодисперсных пигментных 

руд [58, 59]; 
 изучения особенностей структурного состояния железа в про-

дуктах выветривания горных пород на месторождениях различных по-
лезных ископаемых [20, 52–54, 87]; 

 уточнения структурного состояния примесных ионов железа в пре-
ните, мантийном литиево-алюминиевом турмалине, алабандине [55, 56, 88]. 
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Для наглядности рассмотрим два примера. 
Пример 1. Изучение форм накопления железа в рудах различных ме-

сторождений. В работе [61] с использованием метода ЯГР были проанали-
зированы баритовые руды и продукты их переработки. Определены формы 
нахождения железа в породах и железосодержащие минералы. Поскольку 
последние являются вредной примесью для баритового сырья, метод весь-
ма востребован для разработки схемы технологического обогащения. 

Аналогична ситуация с фосфоритовыми рудами [41]. С помощью 
метода ЯГР можно судить о валентности ионов железа в определенной 
структурной позиции каждой из минеральных фаз, о степени искажения 
кристаллической решетки и о магнитной упорядоченности атомных 
спинов. Различные комбинации этих параметров позволяют идентифи-
цировать железосодержащие минералы в сложных природных смесях. 

Пример 2. Диагностика и оценка качества тонкодисперсных пиг-
ментных руд. Был детально изучен состав трех типов тонкодисперсных 
пигментных руд: образец 101 – охры желтые; образец 110103 – охры 
коричневые; образец 031902 – беляк малиновый. По результатам ЯГР 
выявлены три контрастно различающихся типа ЯГР-спектров (рис. 52). 

 
Рис. 52. Мёссбауэровские спектры основных разновидностей 

природных пигментов 
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Каждый спектр соответствует своему определенному минерально-
му составу. Желтые охры состоят преимущественно из окристаллизо-
ванных частиц гётита. Кроме него также отмечается присутствие сильно 
диспергированного полуаморфного гидрогётита (ассиметричный уши-
ренный компонент спектра).  

Коричневые охры по составу соответствуют плохо окристаллизо-
ванному мелко- и ультрадисперсному гётиту (95 %). Остальное железо 
находится в составе мезонаноразмерной суперпарамагнитной фазы гё-
тита-гидрогётита.  

Для охр цветных беляков характерен гематитовый состав, но также 
отмечается присутствие двухкомпонентной смеси (ультрадисперсная 
супермагнитная фаза гётита-гидрогётита и слюдистые железистые ми-
нералы). 

3.6. ЯМР-спектроскопия (метод ядерно-магнитного резонанса) 

Суть метода 
ЯМР-спектроскопия – вид спектроскопии, который регистрирует 

переходы между магнитными энергетическими уровнями атомных ядер 
с суммарным спином, отличным от нуля, вызываемые длинноволновым 
радиочастотным излучением [14]. 

История становления и развития метода ЯМР началась еще в 1922 г. 
Отто Штерн вместе с Вальтером Герлахом (немецкие физики) экспери-
ментально подтвердили наличие собственного магнитного момента у ядер 
и электронов. Они совместно провели опыт, который был в будущем 
назван экспериментом Штерна–Герлаха (рис. 53).  

 
Рис. 53. Схема эксперимента Штерна–Герлаха: 

P – источник неполяризованных квантовых объектов с фиксированной энергией  
и спином (1/2); D1 и D2 – коллиматор; MS – магнит; Sc – детектирующий экран 
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Из источника P через коллиматоры (коллиматор – это устройство 
для направленного движения света, частиц и т. д.) поступали частицы. 
В качестве таковых выступали атомы серебра, так как на внешнем энер-
гетическом уровне Ag имеется один неспаренный электрон, что позволя-
ло определить его спин. Частицы проходили через магнит, который со-
здавал неоднородное поле и попадали на детектирующий экран (Sc). По-
скольку магнитное поле было неоднородным, пролетающие атомы сере-
бра отклонялись от заданной траектории и попадали не в центр экрана, а 
либо в верхнюю часть (розовая линия), либо в нижнюю (желтая линия). 

Представление о том, что электрон и атомные ядра обладают соб-
ственными магнитными моментами, было введено в физику Вольфган-
гом Паули (австро-швейцарский физик-теоретик) спустя три года после 
эксперимента.  

Позже, в 1938 г., Исидор Айзек Раби (американский физик) открыл 
явления ЯМР в магнитных пучках. 

В 1946 г. Феликс Блох (Стэндфордский университет) и Эдвард 
Миллз (Гарвардский университет) независимо друг от друга зареги-
стрировали ЯМР в жидкостях (вода) и твердых телах (парафин). 

Спин (от англ. spin – вращение, вращаться) – собственный момент 
импульса элементарных частиц или атомных ядер, имеющий квантовую 
природу и не связанный с движением (перемещением или вращением) 
частицы или ядра как целого. 

Для понимания понятия «спин» можно привести следующую ана-
логию (рис. 54, а). Если представить человека, то понятно, что его тело 
определенным образом ориентировано в пространстве (ноги на поверх-
ности, а голова над поверхностью). Это состояние человека можно 
условно назвать спином, то есть некой стандартной ориентацией в про-
странстве стоящего человека. Если представить человека, находящимся 
на планете (рис. 54, б), то на него будет действовать сила гравитации 
(белые стрелки), ориентируя его определенным образом, следовательно, 
в различных частях планеты его «спин» (ориентация) будет различным.  

У элементарных частиц такая ситуация невозможна в силу законов 
квантовой механики. У частиц, в отличие от человека, ограничено ко-
личество возможных состояний до двух, то есть они могут располагать-
ся только на двух полюсах «Земли» (рис. 54, в). Соответственно, такие 
частицы обладают только двумя возможными вариантами спина (ори-
ентации) – +1/2 и –1/2 (ориентация по вектору напряженности магнит-
ного поля или против него). 

Как известно, ядро атома состоит из конкретного числа протонов и 
нейтронов. Каждый из них обладает определенным значением спина 
(+1/2 или –1/2). Отдельно для протонов и нейтронов должен реализовы-
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ваться принцип Паули (два и более тождественных протона или 
нейтрона не могут одновременно находиться в одном и том же 
квантовом состоянии). В результате этого ядра атомов могут иметь 
суммарный спин (I), отличный от 0 и 1/2. 

 
Рис. 54. Иллюстрация к понятию «спин»  

Если суммарный спин ядра не равен нулю, то такие ядра обладают 
магнитным моментом и могут ориентироваться в магнитном поле по-
добно маленьким магнитам. 

Спиновое квантовое число ядра (I) определяется числом протонов 
и нейтронов в нем. Существует эмпирическое правило: 

1) I = 0 – для ядер с четным числом протонов и нейтронов; 
2) I = целым числам (1, 2, 3, 4, 5, 6) – для ядер с нечетными чис-

лами и протонов и нейтронов; 
3) I = полуцелым числам (1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2) – для ядер с чет-

ными числами протонов и нечетными числами нейтронов и наоборот. 
В табл. 8 приведены примеры определения спина ядра. 

Таблица 8 
Примеры определения спина ядра 

Атом 
Количество протонов (p) и 

нейтронов (n) 
Число I 

1H1 (протий) 1p 1/2 
2H1 (дейтерий) 1n, 1p 1 

3H1 (тритий) 2n, 1p 1/2 
4He2 2n, 2p 0 
12C6 6n, 6p 0 
13C6 7n, 6p 1/2 

Примечание. В таблице приведены самые простые примеры. Спин может принимать 
значения не только «0», «1/2» и «1». Спиновое число может быть целым (1, 2, 3, 4, 5, 6) 
или дробным (3/2, 5/2 и т. д.). 
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Завершая обзор о понятии спина, спинового числа и магнитного 
момента ядра, подведем итог. Для удобства основные важные моменты 
вынесены в табл. 9. 

Таблица 9 
Сводные данные 

Число  
протонов (p, Z) 

Массовое  
число (p + n) 

Число нейтро-
нов (n = A – Z) 

Спиновое 
квантовой 
число (I) 

Пример 

Четный Четное Четное I = 0 12C6, 16O8

Четный Нечетное Нечетное I = 1/2 13C6 

Нечетный Нечетное Четное I = 1/2 1H1, 15N7

Нечетный Четное Нечетное I = 1 (I > 1/2) 14N7, 2D1

Примечание. Z – порядковый номер; А – атомная масса (массовое число). 

Ядра с I = 0 не дают сигналов в ЯМР (12C, 16O, 32S, 28Si…). 
Ядра с I = 1/2 называются диполярными (являются магнитными) и 

дают хороший сигнал ЯМР (1H, 3He,13С, 15N, 19F, 29Si, 31P, 57Fe, 77Se, 89Y, 
103Rh, 107Ag, 109Ag, 111Cd, 113Cd, 117Sn, 119Sn, 123Te, 125Te, 129Xe, 181W, 187Os, 
195Pt, 199Hg, 203Tl, 205Tl, 207Pb, 169Tm, 171Yb). 

Ядра с I > 1/2 называются квадрупольными и дают плохой сигнал 
ЯМР. 

Далее речь пойдет о диполярных ядрах.  
Такие ядра можно представить в виде обычного магнита, облада-

ющего двумя полюсами. В отсутствии внешнего магнитного поля ядра 
атомов ориентированы произвольно (рис. 55, а). У представленной си-
стемы имеется один усредненный уровень энергии, принимаемый за ба-
зовый.  

Если рассматриваемую систему внести в сильное внешнее магнит-
ное поле (B0), то произойдет ориентация ядер либо параллельно внеш-
нему магнитному полю («по полю»), либо антипараллельно («против 
поля»), то есть возникает система ядерных спиновых энергетических 
уровней (рис. 55, б). Число таких уровней (N) задается уравнением 
«N = 2I + 1» и для диполярных ядер равно 2 (N = 2 ꞏ 1/2+1). Эти уровни 
называются α- и β-уровни. Таким образом спин определяет число воз-
можных (разрешенных) ориентаций магнитного момента во внешнем 
магнитом поле. Разница в энергии этих двух уровней (∆E) характеризу-
ет энергию, которую необходимо затратить при переходе с нижнего 
(ориентация спина по полю) на верхний (ориентацию спина против по-
ля) уровень (рис. 55, в). Заселенность уровня β меньше уровня α. 
Эта разница не значительна, но если заселенность уровней была одина-
ковой, то не наблюдался бы эффект ЯМР. 
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Рис. 55. Ядерно-магнитный резонанс  
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Если воздействовать на ориентированные в магнитном поле ядра 
электромагнитным излучением с энергией (∆E), то будет происходить 
переход на верхний энергетический уровень, то есть будет возникать 
ядерный резонанс. Величина такой энергии соответствует радиодиа-
пазону 0,3…10 м (рис. 1). Факт поглощения кванта радиоизлучения 
можно зафиксировать и записать ЯМР-спектр. В ходе этого растет засе-
ленность уровня β (рис. 55, г). Состояние повышенной заселенности  
β-уровня является неустойчивым. Когда заселенность уровней α и β 
сравняется, необходимо прервать облучение радиочастотным диапазо-
ном и зафиксировать сигнал безызлучательного перехода обратно на α-
уровень (рис. 55, д). Это явление называется релаксацией (отмечено 
зеленой стрелкой). 

ЯМР-спектр представляет собой (рис. 56) зависимость интеграль-
ной интенсивности сигнала (по шкале Y) от величины химического 
сдвига (по шкале Х). Химический сдвиг измеряется в относительных 
единицах, называемых «миллионными долями» (м. д.). 

 
Рис. 56. ЯМР-спектр хлорэтана (С2H5Cl) 

Подводя итоги основ метода ЯМР, можно отметить следующие 
важные моменты: 

 явление ЯМР наблюдается только для ядер с ненулевым спином 
и наиболее выражено для диполярных ядер; 

 в условиях отсутствия внешнего магнитного поля диполярные 
ядра в веществе ориентированы хаотично; 

 при воздействии сильного магнитного поля происходит направ-
ленная ориентация ядер либо по вектору напряженности магнитного 
поля (уровень α, меньшая энергия, большая заселенность) или против 
(уровень β, большая энергия, меньшая заселенность); 

 если на ориентированные в магнитном поле ядра направить ра-
диоизлучение определенной резонансной частоты, будут происходить 
переходы с уровня α на уровень β (с поглощением энергии) и наоборот 
(с испусканием энергии), при этом заселенность β-уровня возрастает; 
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 энергия перехода будет равна энергии кванта радиочастотного 
излучения. При помощи детектора такое поглощение энергии на резо-
нансной частоте можно зафиксировать и получить ЯМР-спектр. 

Аппаратное обеспечение 
Прибор, с помощью которого регистрируют ЯМР называется ЯМР-

спектрометр. Самыми первыми были приборы с непрерывной разверт-
кой радиочастоты или магнитного поля. Сейчас такие уже не выпуска-
ют и работают на приборах с Фурье-преобразованием. Упрощенная 
схема первых ЯМР-спектрометров представлена на рис. 57.  

 
Рис. 57. Схема ЯМР-спектрометра с непрерывной разверткой 

радиочастоты или магнитного поля 

Прибор состоит из магнита, который создает постоянное магнит-
ное поле, так называемой шахты, в которую помещают ампулу с образ-
цом. Вокруг ампулы имеются катушки для облучения образца в радио-
частотном диапазоне. Для генерации радиочастот имеется радиоча-
стотный генератор и детектор, который регистрирует, какое излуче-
ние прошло сквозь образец. На выходе есть рабочая станция (компью-
тер) для регистрации ЯМР-спектра и обработки результатов.  

Образец помещают с стеклянную ампулу, вращающуюся в магнит-
ном поле. Ампулу охватывает катушка, в которую при соответствую-
щей величине индукции магнитного поля подается переменный ток 
определенной частоты (например, при регистрации 1H-ЯМР-спектров 
величина индукции – 1,41 Тл, частота – 60 Гц, причем детектор настра-
ивают на ту же частоту). Частоту генератора поддерживают постоянной, 
а магнитное поле постепенно изменяют до достижения резонанса для 
каждой группы сигналов – и в результате получают спектр. Можно из-
менять и частоту генератора при постоянном магнитном поле – с тем же 
результатом.  
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Такой тип приборов можно использовать для регистрации ЯМР- 
спектров (1H, 19F, 31P). Для ядер 13С данные приборы были не эффектив-
ны из-за низкой чувствительности и анализ занимал длительное время. 

Более современными считаются импульсные ЯМР-спектрометры с 
Фурье-преобразованием. В них магнитное поле, в которое помещен об-
разец, постоянно. Обычно используют сильные поля, создаваемые 
сверхпроводящими магнитами (это обуславливает высокую стоимость 
таких приборов).  

Образец подвергается не длительному непрерывному облучению, а 
воздействию кратковременного мощного радиочастотного прямо-
угольного импульса, повторяющегося через определенные промежут-
ки времени (обычно чуть меньше времени релаксации). Продолжитель-
ность импульса очень мала (1…50 мкс), что в соответствии с принци-
пом неопределенности приводит к тому, что фактически импульс гене-
рирует радиочастотное поле в широком диапазоне, возбуждая одновре-
менные резонанс всех ядер данного типа. 

По завершении импульса индуцированная намагниченность ядер 
быстро исчезает вследствие релаксации и восстанавливается обычное 
распределение. Процесс этого восстановления называется «спадом сво-
бодной индукции» (ССИ) и описывается большим числом затухающих 
синусоидных кривых во временной шкале, каждая из которых соответ-
ствует некой резонансной частоте. 

Линия ССИ представляет собой набор гармонических функций, ко-
торые можно анализировать с помощью ЭВМ на базе математической 
операции, называемой Фурье-преобразованием. На выходе возникает 
обычная спектральная картина – зависимость поглощения радиочастот-
ного излучения образцом от частоты. 

Многократно повторяя эту процедуру, получают усредненный 
спектр. В результате с использованием Фурье-спектроскопии ЯМР можно 
регистрировать спектры ядер 13С (и других ядер с низким природным со-
держанием), к тому же существенно сокращается время обычного экспе-
римента, а получаемый спектр становится значительно информативнее. 

Для генерации высокочастотного магнитного поля требуется при-
ложение большой силы тока. При таких условиях соленоид бы распла-
вился. Поэтому для снижения сопротивления его помещают в условия 
очень низких температур, при которых возникает сверхпроводимость. 
Для создания таких условий используется трехслойная рубашка 
(рис. 58): внешний слой вакуумирован, второй слой наполнен жидким 
азотом (–196 °С), внутренний слой – жидким гелием (–269 °С), темпера-
тура которого близка к точке абсолютного нуля. 
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Рис. 58. «Трехслойная рубашка» 

Также важно остановиться на требованиях к образцам для иссле-
дования и посуде. Для получения качественного спектра ЯМР необхо-
димо соблюдать следующие требования: 

 анализируемый образец должен растворяться в соответствующем 
дейтерорастворителе (в нем не содержатся протоны); 

 раствор с образцом не должен содержать взвешенных частиц; 
 ампула для образца должна быть однородна и не содержать за-

грязнений, дефектов (разводы, отпечатки пальцев); 
 высота столба жидкости в ампуле должна находиться не ниже 

требуемого уровня; 
 для анализа необходимо 3…5 мг образца для 1Н-ЯМР, 20…30 мг 

для 13С-ЯМР, 10…15 мг для ЯМР на ядрах 19F и 11P. 
В большинстве случаев ЯМР-спектр можно получить только в рас-

творе, однако существует техника, позволяющая регистрировать ЯМР-
спектры твердых образцов – твердотельные ЯМР-спектры. 

Для этого необходимо вращать образец с высокой угловой скоростью 
(2…40 кГц, более 60 000 об/мин) под определенным углом Ɵ = 54,7°, 
который называется магическим (техника Magic Angel Spinning – MAS). 
В этом случае можно избавиться от возмущающих взаимодействий 
между фиксированными ядрами в кристаллической решетке. Разреше-
ние таких спектров, как правило, составляет несколько Гц (менее чем 
ЯМР-спектр раствора). Впервые твердотельные ЯМР-спектры были по-
лучены в 1945 г. на парафине. 

МАS-ЯМР представляет собой некую насадку (рис. 59), располо-
женную под определенным углом. Она состоит из ротора и статора. Ро-
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тор обычно изготовлен из циркония диаметром от 1,3 до 7 мм. Вокруг 
него помещена РЧ-катушка (радиочастотная катушка). 

 
Рис. 59. Схема MAS-ЯМР 

Использование метода в геологии 
Метод ЯМР получил широкое распространение в нефтяной геоло-

гии, а именно в скважинной геофизике, как каротаж ЯМР. Впервые та-
кого рода исследования провели в 1960 г.  

При реализации каротажа ЯМР удается получить такие важные па-
раметры, как плотность содержания ядер водорода во флюиде, время 
релаксации ядер водорода и другие параметры. Правильная интерпрета-
ция результатов дает информацию о составе и количестве флюидов 
(нефти), содержащихся в поровом пространстве пород коллекторов, 
позволяет оценить пористости, размер пор и проницаемости пород кол-
лекторов, флюидонасыщенность пластов [6, 69, 80].  

Например, в работе [95] была показана эффективность использова-
ния этого метода для выявления свободного и связанного флюида в 
нефтенасыщенном пласте (Среднеитурское месторождение, Западно-
Сибирская нефтегазоносная провинция). В основу исследований было 
положено явление релаксации протонов. Измерения ЯМР фиксируют 
затухающие сигналы спинового эха, порождаемые ядрами водорода. 
Эти ядра могут относиться к молекулам с различной степенью подвиж-
ности, а значит, иметь разное время поперечной релаксации. Наименее 
подвижные ядра, относящиеся к химически связанному флюиду (вода, 
связанная глинами, адсорбированные углеводороды), имеют малые зна-
чения этой величины. Более подвижные ядра, относящиеся к свободно-
му флюиду (флюид насыщающий крупные поры коллектора), имеют 
бо́льшее время поперечной релаксации. С помощью дополнительных 
преобразований был получен график, отражающий зависимость сигнала 
ЯМР от времени релаксации, что связано с размерами пор (рис. 60).  
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Рис. 60. Сигнал ЯМР от пор различных размеров 

Из графиков (на рис. 61), полученных в результате обработки данных 
ЯМК, следует, что в интервале продуктивного пласта (2793…2808 м)  
содержится свободный флюид (то есть активный) и связанный (то есть 
трудноизвлекаемый). Доля свободного флюида составляет 37 % от об-
щей пористости, а связанного – 63 %, причем в интервале с наилучши-
ми коллекторскими свойствами (2798…2802,9 м) эти величины равны 
соответственно 62 и 38 %. 

 
Рис. 61. Результаты исследования песчано-глинистого разреза Среднеитерского 

месторождения (в интервале 2793…2808 м пласт нефтенасыщен);  
во второй колонке оранжевым цветом отмечен свободный флюид 
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3.7. ЭПР-спектроскопия (метод электронно-парамагнитного резонанса) 

Суть метода 
Электронный парамагнитный резонанс – спектроскопический метод 

исследования парамагнитных частиц в жидкой и твердой фазах. Один из 
прямых методов обнаружения и идентификации (изучения строения) сво-
бодных радикалов и комплексов металлов переменной валентности, име-
ющих неспаренный электрон на молекулярной орбитали. В основе метода 
лежит явление резонансного поглощения электромагнитного излучения 
неспаренными электронами, помещенными в магнитное поле [2]. 

Парамагнитными частицами могут быть атомы и молекулы, как 
правило, с нечётным числом электронов (например, атомы азота и водо-
рода, молекулы NO); радикалы свободные (например, CH3); ионы с ча-
стично заполненными внутренними электронными оболочками (напри-
мер, ноны переходных элементов); центры окраски в кристаллах; при-
месные атомы (например, доноры в полупроводниках); электроны про-
водимости в металлах и полупроводниках [21, 76]. 

Явление ЭПР было открыто Е.К. Завойским в Казанском университе-
те в 1944 г. Им было замечено, что кристалл CuCl2, помещенный в посто-
янное магнитное поле поглощает волны в микроволновом диапазоне. 

Электрон в атоме участвует в двух видах движения: 
 орбитальном (l) – вокруг ядра атома; 
 спиновом (s) – вокруг собственной оси. 
Каждый вид движения можно охарактеризовать двумя моментами: 

механическим (Р), отражающим движение материальной частицы, и 
магнитным (µ ), отражающим движение заряженной частицы. 

Между этими моментами существует связь: 
µ / / 4Р eh m     (константа – магнетон Бора),  

где  µ – магнитный момент; P – механический момент; е – заряд элек-
трона; h – постоянная Планка; m – масса электрона 

Поскольку орбитальный магнитный момент намного меньше спи-
нового момента, общее значение суммарного магнитного момента будет 
определяться только вкладом спинового магнитного момента. Таким 
образом, величина общего магнитного момента (µ j ) системы будет 

характеризоваться выражением 
µ ~ / 2 / 2 ,j g e m h S g S         

где g – коэффициент, показывающий вклад орбитального и спинового 
моментов в суммарный момент;   – магнетон Бора; S – спиновое кван-
товое число. 
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В отсутствии внешнего магнитного поля все механические спино-
вые моменты электрона ориентированы случайным образом (рис. 62, а) 
и имеют практически одинаковую энергию (E0) (рис. 62, б). В присут-
ствии внешнего магнитного поля они могут быть ориентированы только 
двумя способами: по полю или против поля (рис. 62, а). Их энергии 
изменяются, а энергетический уровень расщепляется на два (рис. 62, б). 

 
Рис. 62. Электропарамагнитный резонанс 
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Система, где электроны распределены между двумя энергетиче-
скими уровнями, может поглощать электромагнитное излучение. При 
определенных значениях величины энергии падающего кванта (hν) бу-
дут происходить переходы электронов между уровнями (рис. 62, в). 

Поглощение возникнет при условии равенства энергий поглощае-
мого кванта и энергии перехода между уровнями, то есть когда  
hν = gβB. Это выражение называется основным уравнением магнитного 
резонанса. 

Энергия электрона в магнитном поле будет равна: 
) µ c s µ,(oE B B   ,  

где µ  – суммарный магнитный момент электрона; В – напряженность 
магнитного поля; cos(µ, )B  – угол между векторами µ  и B (обычно рав-
но 1 или –1); 

В конечном счете энергия электрона в магнитном поле будет равна: 
1 / 2E g B   ,  

где В – напряженность магнитного поля. 
ЭПР-спектры представляют собой зависимость «поглощения» от 

напряженности магнитного поля (рис. 63). Следует оговориться, что в ре-
зультате усиления сигнала ЭПР, что необходимо по техническим причи-
нам, получается не сама величина поглощения (А), а первая производная 
поглощения по полю (dA/dB, где А – поглощение, B – напряженность маг-
нитного поля). Величина напряженности магнитного поля в ЭПР-методе 
может измеряться в теслах (Тл) или Гауссах (Гс) (1 Тл = 10000 Гс). 

 
Рис. 63. ЭПР-спектр ионов марганца Mn2+ доломитовой породы [68] 
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Аппаратное обеспечение 
Устройство для получения ЭПР-спектра называется ЭПР-

спектрометр. Он измеряет поглощение электромагнитного излучения 
образцом, который помещен в магнитное поле [21]. Упрощенная схема 
прибора представлен на рис. 64. ЭПР-спектрометр состоит: из генерато-
ра сверхвысокочастотного излучения (СВЧ), волновода, аттенюатора, 
резонатора, циркулятора, детектора так называемой магнитной части и 
устройства для обработки результатов. 

 
Рис. 64. Упрощенная схема ЭПР-спектрометра  

Источник СВЧ излучения. Ранее применялись специальные ра-
диолампы, называемые – клистроны. В настоящее время во всех прибо-
рах установлен генератор на основе миниатюрного полупроводникового 
устройства – диода Ганна. Он может генерировать микроволновые ко-
лебания в относительно узком диапазоне частот, не более 5 % от цен-
тральной частоты, поэтому для расширения доступного частотного диа-
пазона в приборе установлены два генераторных диода, вместе покры-
вающих полосу частот от 9,2 до 10,1 ГГц. Этого достаточно для 
настройки генератора на собственную частоту рабочего резонатора 
спектрометра практически с любым установленным в него образцом. 

От генератора СВЧ-излучение подводится к установленному в ре-
зонатор образцу по волноводу – полой трубе прямоугольного сечения с 
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размерами, соответствующим длине волны передаваемого излучения 
(около 3 см). Для пользователя волновод выглядит как «саксофон», 
один конец которого прикручен к боковой стенке СВЧ, а на другом 
конце закреплен резонатор. Поскольку необходимо регулировать уро-
вень СВЧ при настройке и в период работы, в приборе предусмотрен 
аттенюатор, содержащий поглощающий элемент. 

Центральным элементом прибора является резонатор, в котором 
формируется детектируемый сигнал от образца. В спектрометре резона-
тор выполняет три функции: формирует требуемое пространственное 
распределение СВЧ-поля, его усиление, превращает сигнал парамаг-
нитного поглощения образца в отраженную СВЧ-волну.  

Потоки падающего на резонатор излучения от генератора и содер-
жащий полезный сигнал поток отраженного от резонатора излучения 
проходят по одному и тому же волноводу. Чтобы отделить отраженный 
сигнал и направить его на детектор, используют устройство, называемое 
циркулятором.  

В качестве детектора обычно применяют полупроводниковый ди-
од, на котором выделяется напряжение, пропорциональное падающей 
на него мощности СВЧ. На детектор от генератора подается часть гене-
рируемого излучения по дополнительному тракту (плечо сравнения). 
Это необходимо для правильной работы детектора, а именно смещения 
выводящего его в рабочую точку (мощность–напряжение). 

Для приложения постоянного внешнего магнитного поля в спек-
трометре используется электромагнит с ферромагнитным ярмом. Маг-
нитное поле создается пропусканием через катушку магнита тока от от-
дельного мощного источника питания.  

При поглощении образцом электромагнитного излучения с помо-
щью катушки моделирующей магнитное поле происходит модуляция 
поглощенного сигнала, который отражается образцом и попадает на де-
тектор. Затем этот сигнал усиливается (с помощью усилителя) и после 
попадает на записывающее устройство. 

Использование метода в геологии 
Поскольку метод ЭПР-спектроскопии является чувствительным к 

свободным радикалам, он нашел применение во многих областях науки, 
в том числе и в геологии. Его используют при датировании, изучении 
углеродистого вещества [21, 23], карбонатных пород-коллекторов [68], 
каменных углей всего ряда метаморфизма [47, 51, 98], а также нефти на 
любой стадии ее переработки. 

Пример 1. Прогнозирование продуктивности нефтяного пласта. 
С использованием магниторезонансной спектроскопии разработан ме-
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тод прогнозирования продуктивности скважин по распределению ионов 
Мn2+ в керне. Метод основан на установленном факте повышенного со-
держания Мn2+ в породах-коллекторах нефти относительно его фоновых 
значений в остальных породах [49]. Для анализа требуется подбор об-
разцов керна с разных глубин. Измерения можно проводить в полевых 
условиях на малогабаритном ЭПР-спектрометре. Разработанный метод 
позволяет: 

 прогнозировать наличие залежей нефти в разрезах скважин по 
экстремальным значениям содержаний Мn2+ в образцах пород; 

 определять гидродинамическую связь и дебит между продук-
тивными залежами на стадиях разведки и разбраковки нефтяных место-
рождений по содержанию V4+ в нефти.  

Пример 2. Датирование эффузивных и интрузивных пород. Датирова-
ние эффузивных и интрузивных пород Центрального Кавказа методом 
ЭПР-спектроскопии кварца применено для восстановления хронологии из-
вержений вулкана Эльбрус и определения геодинамических характеристик 
Эльджуртинского и Сангутидонского гранитных массивов [13]. Большое 
количество отобранных проб позволило впервые осуществить масштабное 
применение методики ЭПР-датирования по кварцу к вулканическому объ-
екту. Впервые с помощью метода ЭПР-датирования установлены возрасты 
основных циклов и этапов развития вулкана Эльбрус и существенно уточ-
нена история его развития. Геохимические особенности кварца подтвер-
ждают корректность выделения циклов активности вулкана Эльбрус. 

Метод ЭПР применен также для определения скоростей поднятия 
Эльджуртинского и Сангутидонского гранитных массивов и скорости 
образования долины реки Баксан.  

3.8. Термический анализ 

Суть метода 
Термический анализ, иначе – термография, служит для изучения 

свойств веществ и процессов, происходящих в нем при нагревании или 
охлаждении по заданной программе [94]. Сам метод используется во мно-
гих областях науки: в химии, почвоведении, геологии, гидротехнике, ме-
таллургии, фармацевтической, пищевой и других промышленностях. Объ-
ектами исследования являются разнообразные вещества: минералы, горные 
породы, соли, почвы, металлы, сплавы, цемент, керамика и многое другое. 

Метод зародился во Франции. А. Ле Шателье получил первые кри-
вые нагревания для известняков и минералов глин (1886–1887). Осно-
воположником термического анализа в России является академик 
Н.С. Курнаков. 
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В термическом анализе есть два основных метода: дифференциаль-
но-термический анализ (ДТА) и термогравиметрический анализ (ТГА), а 
также совмещенный метод дифференциально-термогравиметрического 
анализа (ДТГ).  

Дифференциально-термический анализ позволяет выявлять и ис-
следовать фазовые превращения и химические реакции, которые возни-
кают при нагревании или охлаждении исследуемого вещества. При вы-
полнении исследования получают кривую ДТА. По оси ординат – раз-
ность температур (∆t) между исследуемым веществом и термическим 
эталоном, по оси абсцисс – значения температур (T, °С). Если при 
нагревании вещество не испытывает превращений, то ∆t = 0. Кривая 
ДТА имеет вид прямой линии и называется нулевой линией (рис. 65).  

2  

Рис. 65. Термограммы серпентина: 
ДТГ – дифференциальная термогравиметрическая кривая;  

ДТА – дифференциальная кривая нагревания; ТГ – кривая изменения массы;  
а – нулевая линия; б – базисная линия; 1 – эндотермический эффект;  

2 – экзотермический эффект 
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Если вещество имеет отличные теплофизические свойства от эта-
лона, то кривая ДТА при записи может отклониться от нулевого поло-
жения вверх или вниз, а потом происходит регистрация кривой парал-
лельно оси абсцисс или под некоторым углом к ней. Такая линия назы-
вается базисной линией (рис. 65). Если же в процессе нагревания в об-
разце произойдет фазовое превращение или химическое изменение, ко-
торое сопровождается поглощением или выделением тепла, то возник-
нет разность температур между образцом и эталоном. Величина этой 
разницы пропорциональна количеству выделенного или поглощенного 
тепла. Это называется термическим эффектом. На кривой ДТА это бу-
дет отражаться отклонением относительно базовой линии. Если кривая 
отклоняется ниже базисной линии, то возникает эндотермический эф-
фект, обусловленный поглощением тепла. Если выше базисной линии – 
экзотермический эффект, обусловленный выделением тепла. Первый 
эффект иногда обозначают знаком (–), второй – (+). 

В каждом веществе при его нагревании до определенной темпера-
туры обязательно должно произойти хотя бы одно превращение, напри-
мер испарение, возгонка, плавление. Они будут сопровождаться терми-
ческим эффектом. Почти все вещества термоактивны. Термоинертны-
ми называют те вещества, у которых не происходит каких-либо превра-
щений, а кривая ДТА при этом не имеет термических эффектов [74].  

При исследовании геологических образцов в качестве термического 
эталона термоинертного вещества в интервале температур 20…1400 °С 
обычно используют α-Al2O3 или MgO. Иногда могут применять предва-
рительно прогретые каолинит, слюду и другие минералы. 

При процессе нагревания каждое вещество в определенном интер-
вале температур имеет свою индивидуальную кривую ДТА. Поэтому по 
термограмме можно получить качественную характеристику исследуе-
мого вещества. При этом ряд исследователей [11, 74] по площади и вы-
соте пика делают оценку количества вещества в образце. 

Термогравиметрический анализ дает возможность устанавливать, 
какие изменения массы (уменьшение или увеличение) возникают при 
нагревании образца в заданном интервале температур, и измерять их ве-
личину. Результатом такого анализа является термогравиметрическая 
кривая – кривая ТГ. Она представляет собой зависимость изменения 
массы вещества от времени или температуры (рис. 65). Обычно анализ 
проводят в сочетании с ДТА. 

Одновременно с ДТА применяется метод дифференциально-
термогравиметрического анализа (дифференциально-термовесового) 
ДТГ. Он направлен на исследование процессов, протекающих в изучае-
мом объекте и обуславливающих изменение массы последнего. Получа-
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емая кривая ДТГ (рис. 65) регистрирует скорость изменения массы ве-
щества как функцию от времени или температуру внешней среды. Кри-
вая является производной от обычной кривой ТГ. 

Кривая ДТГ способствует интерпретации обычной простой термо-
весовой кривой (ТГ). Она дает возможность получать верные данные в 
тех случаях, когда две и более реакции, связанные с потерей массы ве-
щества, идут близко по времени или частично перекрывают друг друга. 
Быстро сменяющие друг друга процессы на кривой ТГ накладываются, 
а на ДТГ резко разделяются. Реализовать метод ДТГ можно с использо-
ванием специально прибора дериватографа. 

Аппаратное обеспечение 
Развитие и востребованность термического анализа во многих обла-

стях науки привели к созданию различных приборов, позволяющих выпол-
нять исследования в этой области. В настоящее время изучать поведение 
веществ возможно в интервале температур от –190 до +2700…3000 °С, из-
меняя скорость нагрева при этом от 0,1 до 300 °С/мин. При этом регистри-
ровать термические кривые стало возможным в газовой среде, в вакууме, 
под давлением и т. д. 

Принципиальная схема прибора для дифференциально-термического 
анализ представлена на рис. 66.  

 
Рис. 66. Принципиальная схема установки для ДТА: 

1 – исследуемый образец; 2 – эталонный образец (термоинертный Al2O3); 
3 – термопары; 4 – печь; 5 – устройство для регулировки скорости нагрева печи;  
6 – прибор для фиксирования температуры исследуемого образца; 7 – прибор для 
фиксирования разности температур между эталонным и исследуемым образцами 
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Прибор состоит из печи с различными нагревательными элементами 
(инфракрасным излучением, высокочастотным генератором, элементом 
сопротивления и др.). Скорость нагрева печи должна обязательно регули-
роваться. В печи в специальные тигли помещают исследуемый образец и 
эталонный. Выбор материала тигля зависит от температуры исследования 
и от природы самого образца. Тигли могут изготавливаться из керамиче-
ского материала, металла, нержавеющей стали, плавленого кварца, стекла, 
циркония, бериллия, графита и других веществ. Устройство для измерения 
температуры обычно представляют собой термопары, термисторы, эле-
менты сопротивления. При более высокотемпературных исследованиях 
применяют оптические пирометры. Современные приборы управляются 
через программное обеспечение, позволяющее отслеживать температуру 
образца, разницу между температурой образца и эталоном, скорость 
нагрева печи и другие параметры. На выходе получают кривую ДТА. 

Поскольку последнее время востребован комплексный подход к изу-
чению вещества в термическом анализе, наиболее востребованным стал 
метод дифференциально-термогравиметрического анализа. Для получе-
ния ДТГ используют прибор дериватограф (рис. 67). Главной отличитель-
ной чертой этого прибора является наличие весов 5, которые позволяют с 
высокой точностью фиксировать изменение массы исследуемого образца. 

 
Рис. 67. Схема установки «Дериватограф»: 

1 – керамическая трубка; 2 – держатель пробы; 3 – держатель с термоинертным 
веществом; 4 – печь; 5 – весы; 6 – электромагнит; 7 – катушка;  

8 – дифференциальный трансформатор преобразования ТГ; 9 – регулятор нагрева; 
а – разрез тигля со спаем термопары 
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В два тигля (2 и 3), изготовленных из одного вещества, располага-
ют образец для исследования и инертное в условиях анализа вещество 
(Al2O3 или MgO). Оба тигля помещают в печь (4). Печь оборудована 
термовесами 5 и дифференциальной термопарой для выполнения соот-
ветствующих измерений а. 

Обычно ТА проводят без доступа кислорода, чтобы исключить ре-
акции окисления. Для создания инертной атмосферы может быть ис-
пользован азот. 

В результате изменения температуры по заданной программе исход-
ная масса навески образца изменяется, а стрелка весов, при этом, отклоня-
ется от равновесного состояния. Движение коромысла весов фиксируется 
регистрирующим устройством. Скорость изменения массы устанавливает-
ся с помощью катушки 7 с большим числом витков, находящейся в рав-
номерном поле постоянного магнита 6 и соединенной с плечом коромысла 
весов. Отклонение весов приводит в движение катушку. При пересечении 
витками катушки силовых линий магнитного поля возникает электродви-
жущая сила (ЭДС), величина которой пропорциональна скорости движе-
ния катушки и фиксируется зеркальным гальванометром. Следовательно, 
величина ЭДС, возникающая в катушке, пропорциональна скорости изме-
нения массы образца. Таким образом, по величине перемещения коромыс-
ла весов можно оценить величину потери массы (кривая ТГ), а по скоро-
сти перемещения – построить кривую ДТГ. 

Дифференциальная термопара образована путем соединения двух 
одинаковых термопар навстречу друг другу по направлению ЭДС. Один 
спай термопар помещают в исследуемый образец, другой – в инертное 
вещество, в котором не наблюдается тепловых эффектов в выбранном 
интервале температур. В случае отсутствия тепловых эффектов суммар-
ная ЭДС будет равняться нулю за счет взаимной компенсации ЭДС тер-
мопар. При протекании в образце процессов с поглощением или выделе-
нием тепла температура нагрева либо замедляется, либо ускоряется, со-
ответственно, баланс ЭДС нарушается. Появление суммарной ЭДС фик-
сируется гальванометром, подсоединенным к термопаре. Величина от-
клонения стрелки гальванометра пропорциональна разности температур 
образцов, а знак отклонения определяется знаком теплового эффекта 
наблюдаемой реакции. Таким образом, по температуре образца строится 
кривая Т, а исходя из ЭДС дифференциальной термопары – кривая ДТА. 

Использование метода в геологии 
Роль термического анализа в решении практических и теоретических 

задач в геологии очень велика. На сегодняшний день накоплено много 
информации по термограммам породо- и рудообразующих минералов, ор-
ганических веществ и других природных веществ. Наиболее значимые ре-
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зультаты достигнуты при изучении глинистых минералов [19], хлоритов, 
цеолитов, карбонатов, сульфатов, фосфатов, галоидов, глинистых пород, 
органических веществ (уголь, торф, лигниты), графита. 

Ниже приведено несколько примеров использования ТА для реше-
ния геологических задач. 

Пример 1. Изучение степени вторичных изменений в габбро. Как 
известно, в состав габбро входят плагиоклаз и моноклинный пироксен. 
Кроме того, в качестве примесей в состав породы могут входить оли-
вин, анортит, рудные минералы, а иногда и бурая роговая обманка [73]. 
Все перечисленные минералы, кроме роговой обманки, термоинертны. 
На кривой ДТА от 20 до 1200 °С будет зафиксирована прямая линия, 
поэтому применять ТА для изучения гидротермально не измененных 
габбро не имеет смысла.  

В природных условиях габбро подвергается вторичным изменени-
ям, что приводит к образованию таких минералов, как актинолит, рого-
вая обманка, тремолит, эпидот, цоизит, серицит, хлориты и др. Почти 
все эти минералы имеют термическую характеристику, поэтому исполь-
зование метода ТА позволяет получить информацию о степени вторич-
ных изменений исходной породы габбро. 

Пример 2. Изучение минерального состава зоны окисления медных 
сульфидных месторождений. Известно, что в состав зоны окисления 
сульфидных месторождений входит большое количество минералов, 
количественные соотношения которых изменяются в широких преде-
лах. Почти все минералы, характерные для зоны окисления, термоак-
тивны и могут быть определены по кривым ДТА без выделения моно-
фракций этих минералов [38]. Поэтому термический анализ позволит 
дать количественную и качественную характеристику минерального со-
става без значимых временных затрат. 

Пример 3. Изучение состава пелитовых и алевропелитовых фракций. 
Поскольку пелитовая и алевропелитовая фракции являются весьма тон-
кими для изучения их минерального состава при помощи обычных оп-
тических методов в работе [82], был применен синхронный термиче-
ский анализ. При расшифровке термограмм было установлено, что в со-
ставе алевропелитовой фракции присутствуют: гидрогетит, гетит, леп-
тохлорит, лепидокрокит, нонтронит, кварц. 

В пробах алевропелитовых фракций наблюдались следующие ре-
акции при нагревании до 1000 °С. В интервале 30…150 °С происходит 
удаление воды, входящей в состав гидрогетита и занимающей промежу-
точное положение между адсорбционной и химически связанной водой. 
В интервале 150…250 °С – удаление адсорбционной воды из нонтрони-
та. В интервале 250…350 °С – дегидратация гидрогетита, разрушение 
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структуры гетита и образование α-Fe2O3. В интервале 350…1000 °C – 
дегидратация и разрушение структуры, окисление двухвалентного же-
леза нонтронита и отчасти лептохлорита. При эндоэффекте 572 °С про-
исходит обратимое полиморфное превращение α-кварца в β-кварц [38]. 
Основная потеря массы нагреваемого образца (8,7 %) происходит при 
удалении адсорбционной воды из гидрогетита и нонтронита. Остальная 
потеря (3,3 %) – при дегидратации конституционной воды нонтронита и 
лептохлорита. В отличие от фракций более 0,5 мм, потери массы нагре-
ваемых проб в интервале температур 340…800 °С увеличиваются почти 
до 3,5 % во фракции менее 0,1 мм.  

Вопросы для самопроверки 

1. Какой метод основан на определении межплоскостного рассто-
яния между атомами в кристаллической решетке? 

2. Какие физические эффекты можно наблюдать во время терми-
ческого анализа? 

3. Чем эндоэффект отличается от экзоэффекта в термическом ана-
лизе? 

4. Какие задачи можно решать с помощью инфракрасной спектро-
скопии? 

5. Какие типы молекулярных колебаний существуют? 
6. В чем отличие ЭПР от ЯМР? 
7. Какие задачи можно решать с помощью Раман-спектроскопии? 
8. Что такое изотоп? 
9. Как устроен атом? 
10. В каких методах используется внешнее магнитное поле? 
11. Какие минералы дают хорошие ИК-спектры? 
12. Что можно определить с использованием ЯМР и ЭПР? 
13. На чем основан метод ядерного гамма-резонанса? 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Завершая обзор современных методов изучения минерального сы-
рья, стоит отметить, что зачастую для решения поставленной задачи не-
достаточно использование одного метода. Профессионализм специали-
ста заключается в умении комбинировать различные подходы для до-
стижения обозначенной цели. В одних условиях ряд методов оказывает-
ся совершенно не информативным, а в других – не имеет альтернатив.  

В пособии описаны не все существующие на сегодняшний день ла-
бораторные методы изучения минерального сырья. Многие из них име-
ют подвиды, многие даже совмещены в одном приборе, а постоянно 
развивающиеся технологии вносят коррективы в их возможности. 

Несмотря на это, теоретическая база остается неизменной. Суть ме-
тодов и их принципы постоянны со времен их открытия. Поэтому авто-
ры надеются, что предлагаемое пособие поможет обрести базовые зна-
ния специалистам геологических специальностей, которые необходимо 
регулярно дополнять и расширять. 
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