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ВВЕДЕНИЕ
Определение химического состава магматических 

горных пород регламентируется ГОСТ 8269.1-97, 
основанным на анализе жидкой пробы. Процесс 
перевода таких проб в жидкую фазу является доста-
точно трудоемким. Так, для определения кремния 
необходимо его сплавление с карбонатом натрия 
при температуре 1000°С с последующим растворе-
нием плава в соляной кислоте и фильтрованием 
осадка с повторным прокаливанием при той же тем-
пературе. Для определения калия и натрия ГОСТ 
предписывает использование пламенно-ионизаци-
онного метода, при котором требуется растворение 
пробы в смеси серной и фтористоводородной кислот 
с дальнейшим выпариванием и прокаливанием 
остатка при температуре 600°С с повторным раство-
рением и фильтрованием.

Наиболее распространенные в настоящее время 
инструментальные методы анализа элементного 
состава, такие как спектрометрия с индуктивно свя-
занной плазмой (ИСП) и атомно-адсорбционная 
спектрометрия (ААС), обладают хорошими метро-
логическими характеристиками [1, 2], но требуют 
сложной пробоподготовки образца, связанной с его 
переводом в жидкую фазу [3–7].

Несмотря на то, что метод ИСП считается наи-
более точным [2, 8], перевод пробы в жидкую фазу 
в процессе подготовки к анализу может привести 
к неполному разложению и образованию осадка и, 
как следствие, к ошибочным результатам. В част-
ности, авторы [9] отмечают занижение результатов 
определения тантала и ниобия в анализируемых 
образцах магматических горных пород. Сплавление, 

обеспечивающее наиболее полное разложение всех 
типов горных пород, является неподходящим мето-
дом химической подготовки образцов при исполь-
зовании метода ИСП вследствие высокого солевого 
фона в анализируемых растворах, загрязнения при-
бора компонентами плава и невозможности опре-
деления элементов, входящих в его состав [8]. Наи-
более подходящий метод — разложение образцов 
с помощью кислот [10, 11].

Метод ААС является более трудоемким по срав-
нению с ИСП, поскольку каждый элемент опреде-
ляется отдельно. Предложен комплексный подход 
к элементному анализу пробы с неизвестным соста-
вом, который заключается в последовательном ис-
пользовании методов рентгенофазового анализа, 
ИСП-АЭС и ААС [12]. Отметим, что и этот ком-
плексный подход использует стадию растворения 
исследуемой пробы.

Существуют методы, не требующие растворения 
проб, такие как нейтронно-активационный анализ 
(НАА) [13], рентгеноспектральный флуоресцентный 
анализ (РФлА) [14, 15] и метод энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии (ЭДС), реализуе
мый при помощи электронно-зондовой приставки 
к сканирующему или просвечивающему электрон-
ному микроскопу [16].

Попытки использовать метод НАА для элемент
ного анализа образцов горных пород осуществлялись 
в нашей стране еще в 1959 г. [17], а к 1968 г. про-
мышленные установки для активационного анализа 
на базе исследовательского ядерного реактора РГ-1 
уже вводились в эксплуатацию [18]. Метод обладает 
высокой чувствительностью и точностью и, не-
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смотря на появление методов ИСП, до сих пор счи-
тается одним из основных методов инструменталь-
ного элементного анализа [19]. Однако он требует 
наличия исследовательского ядерного реактора или 
других относительно мощных радионуклидных 
источников, что делает этот метод относительно 
дорогостоящим и малодоступным. Следует также 
отметить, что метод до сих пор не реализован в ка-
честве автономного аппарата с полностью интегри-
рованным пакетом программного обеспечения, 
которым можно было бы легко управлять в любой 
аналитической лаборатории [20].

Авторы методики определения элементного со-
става образцов горных пород методом РФлА с исполь-
зованием синхротронного излучения из накопителя 
ВЭПП-3 ИЯФ СО РАН на энергиях возбудителя от 
20 до 45 кэВ показали пределы допустимой относи-
тельной погрешности измерений для породообразую
щих элементов, концентрации которых составляют 
от 1 до 10 мас. %, а микроэлементов — до 30% [21]. 

Метод РФлА позволяет оценивать содержание 
элементов неизвестного состава с минимальной 
пробоподготовкой с использованием алгоритма не-
стандартного расчета по так называемому способу 
фундаментальных параметров. Однако для точных 
количественных измерений существует ряд ограни-
чений, связанных с невозможностью определения 
ряда легких элементов, довольно высокими преде-
лами обнаружения, а также с относительной слож-
ностью построения градуировочных зависимостей, 
которое трудно осуществить для анализа образца 
неизвестного состава [12].

Метод ЭДС применен для анализа твердых тан-
таловых, висмутовых и свинцовых руд Нигерии и 
признан авторами вполне пригодным [22]. Он по-
казал удовлетворительные результаты элементного 
анализа гранитных гнейсов Пакистана в сравнении 
с методом безкалибровочной лазерно-индуциро-
ванной спектроскопии пробоя [23]. Метод ЭДС 
позволил быстро и относительно точно оценить 
концентрацию кальцита в медной руде чилийского 
месторождения [24].

Цель настоящей работы — определение принци-
пиальной возможности применения метода ЭДС 
для количественной экспресс-оценки состава маг-
матических горных пород.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследований использовали 

образцы магматических горных пород различных 
видов и семейств, в частности, габбро, базальт, ан-
дезибазальт, долерит и анортозит.

Элементный состав сырья был определен ранее 
[25–29] методом атомно-эмиссионной спектромет
рии с индуктивно связанной плазмой и представлен 
в табл. 1. При оценке возможности использования 
метода ЭДС эти результаты были использованы 
в качестве эталонных.

Используемые горные породы измельчали в ко-
нусной дробилке ВКМД-6, для исследования ис-
пользовали фракцию 0.063–0.125 мм.

Изображения образцов получали при помощи 
сканирующего электронного микроскопа высокого 
разрешения Tescan Amber GMH (Чехия, 2021). Уско-
ряющую разность потенциалов устанавливали в диа-
пазоне 5–20 кВ, рабочая дистанция 6 мм.

Оценку элементного состава образцов осуществ-
ляли при помощи приставки для электронно-зон-
дового микроанализа Oxford Instruments (США, 
2021). Ускоряющая разность потенциалов составляла 
20 кВ, ток — 1 нА.

На примере полиминерального андезибазальта 
было проведено три серии измерений по пять изме-
рений в каждой с тремя разными увеличениями: 
200×, 500× и 1000× (рис. 1–3). В качестве примера 
на рис. 4 приведен один из пяти спектров образца 
андезибазальта, полученный при увеличении 500×, 
а также результат его обработки (табл. 2). Данные 
измерений представлены в табл. 3.

Таблица 1. Элементный состав горных пород, мас. %
Порода Si Ti Al Fe Mn Ca Mg Na K

Габбро [21] 39.9 1.1 13.1 20.1 0.4 11.9 9.5 2.9 1.0
Базальт [22] 39.1 2.6 14.4 17.8 0.4 7.8 10.9 5.9 0.8
Андезибазальт [23] 51.1 3.2 13.4 10.8 0.2 7.6 2.1 3.2 8.5
Анортозит [24] 46.1 0.2 25.3 1.5 0.1 20.3 1.2 4.8 0.7
Долерит [25] 38.2 3.4 14.0 20.9 0.4 12.2 5.0 4.2 1.7

Таблица 2. Результаты обработки спектра образца 
андезибазальта, полученного при увеличении 500×

Элемент Состав, мас. %
Na 	 3.50
Mg 	 1.48
Al 	 13.20
Si 	 54.27
K 	 7.86
Ca 	 6.52
Ti 	 2.28

Mn 	 0.19
Fe 	 10.70

Всего 	 100.00
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Относительную погрешность определения мето-
дом ЭДС по сравнению с ИСП рассчитывали как 
модуль разности значений содержания элемента, 
полученных методами ЭДС и ИСП, приведенный 
к содержанию элемента, полученному методом 
ИСП, и умноженный на 100%. Поскольку состав 
горной породы является неравномерным по пло-

щади, логично предположить, что чем меньше уве-
личение и, соответственно, больше сканируемая 
площадь, тем лучше усреднение результатов и, как 
следствие, меньше погрешность измерения. Однако 
видно, что статистическое распределение результа-
тов не имеет выраженной зависимости от увеличе-
ния при измерении образцов фракции 0.063–

500 мкм
Рис. 1. Микрофотография андезибазальта при увеличении 200×.

Рис. 2. Микрофотография андезибазальта при увеличении 500×.

100 мкм
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Рис. 4. Спектр образца андезибазальта, полученный при увеличении 500×.

Таблица 3. Результаты исследования андезибазальта методом ЭДС, мас. % (δ — относительная погрешность 
определения методом ЭДС по сравнению с ИСП)

Элемент ЭДС (200×) δ, % ЭДС (500×) δ, % ЭДС (1000×) δ, %
Si 	 54.48 ± 0.18 6.55 	 54.11 ± 0.68 5.83 55.2 ± 1.45 7.96
Ti 	 2.29 ± 0.07 28.88 	 2.28 ± 0.2 29.19 2.32 ± 0.62 27.95
Al 	 13.29 ± 0.07 0.74 	 13.28 ± 0.21 0.82 13.33 ± 0.28 0.45
Fe 	 10.56 ± 0.18 2.31 	 10.78 ± 0.37 0.28 9.96 ± 1.22 7.86
Mn 	 0.09 ± 0.07 57.14 	 0.12 ± 0.14 42.86 0.1 ± 0.11 52.38
Ca 	 6.51 ± 0.05 13.77 	 6.56 ± 0.17 13.11 6.35 ± 0.36 15.89
Mg 	 1.6 ± 0.07 22.33 	 1.55 ± 0.22 24.76 1.5 ± 0.22 27.18
Na 	 3.49 ± 0.04 10.09 	 3.45 ± 0.16 8.83 3.36 ± 0.08 6.00
K 	 7.71 ± 0.08 8.86 7.86 ± 0.28 7.09 7.89 ± 0.53 6.74

Рис. 3. Микрофотография андезибазальта при увеличении 1000×.

100 мкм
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0.125 мм. Отмечена тенденция к существенному 
увеличению как погрешности распределения ре-
зультатов, так и к погрешности измерения по срав-
нению с эталонными значениями с уменьшением 
содержания элемента в образце.

Для повышения точности и надежности экспе-
риментальных данных проводили 10 измерений для 
каждой горной породы с увеличением 200× (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Погрешность результатов элементного анализа 

образцов магматических горных пород неизвестного 
состава методом ЭДС вполне приемлема для коли-
чественной оценки основных элементов и ощутимо 
увеличивается с уменьшением содержания элемента 
в образце. Относительная легкость пробоподготовки 
образцов к анализу, не требующая перевода образца 
в жидкую фазу, обусловливает принципиальную 
возможность применения метода ЭДС для опера-
тивной количественной оценки состава магматиче-
ских горных пород.
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APPLICATION OF ENERGY DISPERSIVE X-RAY SPECTROSCOPY 
TO QUANTIFY THE CHEMICAL COMPOSITION OF IGNEOUS ROCKS

E. N. Pechenkinaa, *, V. A. Kreneva, S. V. Fomicheva, D. F. Kondakova,  
E. I. Berbekovaa, A. A. Mikhaylova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,  
Moscow, 119991 Russia

*e-mail: pechenkina@igic.ras.ru

The possibility of using the method of energy-dispersive X-ray spectroscopy for quantitative assessment of the 
chemical composition of igneous rocks without their transfer into solution is considered. Statistical processing of 
the measurement results was carried out and the error of the method in comparison with the inductively coupled 
plasma spectrometry method was shown.
Keywords: EDS, gabbro, basalt, basaltic andesite, dolerite, anorthosite
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