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Пикроильменит относится к числу важнейших типоморфных минералов ким-

берлитовых пород. Являясь минералом-спутником алмазов, он содержит в себе генети-

ческую информацию об условиях формирования кимберлитов, необходимую для поисков 

месторождений [Костровицкий и др., 2006]. Для пикроильменита наиболее характерны 

широкие вариации гематитового минала, отражающего изменчивость окислительно-

восстановительных условий кристаллизации минерала. Так, если пикроильменит, пара-

генетически связанный с алмазами (в виде включений в алмазах), практически не со-

держит Fe2O3, то в макро-, мегакристном пироильмените из кимберлита содержание 

гематитового минала может достигать 25–27 % [Гаранин и др., 1984]. Электронно-зон-

довый рентгеновский микроанализ (РМА) является одним из основных методов опре-

деления состава пикроильменитов, при этом содержания минала Fe2O3 в минералах 

обычно рассчитывается исходя из стехиометрических соотношений. Результаты  

определения содержания Fe2O3 в пикроильмените методами мокрой химии не всегда 

соответствуют составу отдельных кристаллов ввиду нередкой неоднородности составов 

исследуемых зерен, а также из-за вероятности окисления в процессе подготовки и ана-

лиза образца. 

Соотношение Fe
2+

/Fe
3+

 в минералах можно оценить на рентгеновском электрон-

но-зондовом микроанализаторе по отношению интенсивностей Lα1,2 и Lβ линий [Albee, 

Chodos, 1980]. Предложены методики количественного определения валентного со-

стояния железа методом РМА в амфиболах и пироксенах. Погрешность определения 

отношения Fe
2+

/Fe
3+

 составляет 6–20 % [Легкова и др., 1982; Таскаев и др., 1986]. Пред-

ложен метод определения содержания разновалентных ионов железа, марганца и дру-

гих элементов с использованием эффекта поглощения Lα-линии элемента LIII-краем 

поглощения того же элемента, величина которого зависит от валентности элементов 

[Куликова и др., 1998]. Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) широко используют 

для определения породообразующих элементов в горных породах, он обеспечивает вы-

сокую производительность и сравнительно низкие затраты на пробоподготовку. Влия-

ние химической связи на интенсивность линий спектра железа и соседних элементов 

проявляется для линий L-серии, а также для сравнительно слабых сателлитов Kβ-линии 

железа [Narbutt, 1980], обусловленных переходами электронов из состояния в валент-

ной M-оболочке на внутренние К-оболочки атома. В отличие от РМА, где для опреде-

ления валентного состояния железа используется L-серия рентгеновского излучения, 

при РФА может быть использована К-серия рентгеновского флуоресцентного спектра 

[Филиппов и др., 2001]. Было показано [Чубаров, Финкельштейн, 2010], что для опре-

деления валентного состояния железа в образцах горных пород и железных руд целесо-

образно использовать отношение интенсивностей линий К-серии при измерении в пике 

линии в первом порядке отражения, однако использование отношения линий L-серии в 

качестве аналитического сигнала также возможно. 

В данной работе приведены оценки погрешности определения валентного состоя-

ния железа по K- и L-сериям рентгеновского спектра в пикроильменитах. Проанализи-

рованы образцы пикроильменитов из трубок Удачная, Мир и др. Измерения выполнены 

на кристалл-дифракционном серийном рентгенофлуоресцентном спектрометре S4 



 326 

Pioneer и электронно-зондовом рентгеновском микроанализаторе JXA-8200. В качестве 

аналитического сигнала использовали отношения интенсивностей линий Kβ2.5/Kβ1.3 и 

Lβ/Lα1.2.  

Для характеристики валентного состояния железа использовали выражение:  

n = 
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где C(FeO) и C(Fe2O3) – содержание FeO и Fe2O3 в мас. %, Mr (FeO) и Mr (Fe2O3) – мо-

лекулярная масса FeO и Fe2O3, коэффициенты 2 и 3 соответствуют валентному состоя-

нию железа в оксидах FeO и Fe2O3. 

На рисунке 1 приведены графики зависимостей валентного состояния железа (n) 

от отношений интенсивностей линий IKβ2,5/IKβ1,3, полученных на кристалл-

анализаторе LiFH (рис. 1, а) и отношений ILβ/ILα1,2, полученных на кристалл-

анализаторе TAP (рис. 1, б), а также величины коэффициентов корреляции R
2
.  

 
Рис. 1. Зависимость валентного состояния железа (n) от отношений IKβ2.5/IKβ1.3 (а) и 

ILβ/ILα1.2 (б) в образцах минералов на рентгеновском микроанализаторе. 

 

Из рисунка 1 видно, что между величинами отношений ILβ/ILα1,2 и IKβ2,5/IKβ1,3, 

полученными на рентгеновском микронализаторе, и валентным состоянием n наблюда-

ется хорошая корреляция. Таким образом, оценка валентного состояния железа на рент-

геновском микроанализаторе возможна как по линиям L-серии, так и по линиям  

К-серии.  

Результаты оценки содержаний FeO по рентгеновским спектрам сопоставили с 

результатами анализа методом мокрой химии и стехиометрических расчетов. Зависи-

мости отношений IKβ2,5/IKβ1,3 и ILβ/ILα1,2 от отношения FeO/Fe2O3
общ

, рассчитанного 

по результатам анализа методом мокрой химии и результатам стехиометрических рас-

четов, аппроксимировали уравнением линейной регрессии: 

FeO/Fe2O3
общ

 = a0+a1*r.      (2) 

В таблице 1 приведены коэффициент корреляции R
2
, стандартное отклонение  

регрессии s0 для величины FeO/Fe2O3
общ

 и относительное стандартное отклонение  

sr определения содержания FeO, полученные по данным мокрой химии и стехиометри-

ческим расчетам на рентгеновском микроанализаторе и рентгенофлуоресцентном  

спектрометре. 
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Таблица 1 

Параметры зависимостей на рентгеновском микроанализаторе  

и рентгенофлуоресцентном спектрометре 

По результатам химического 
анализа 

По результатам стехио-
метрических расчетов Характер.  

линии 

Спектро-

метр 
sr s0 R

2
 sr s0 R

2
 

ILβ/ILα1.2 6.8 0.04 0.7114 8.4 0.05 0.7712 

IKβ2.5/IKβ1.3 
JXA-8200 

9.7 0.05 0.4828 16.6 0.09 0.3174 

ILβ/ILα1.2 5.3 0.03 0.8022 10.1 0.06 0.7086 

IKβ2.5/IKβ1.3 
S4 Pioneer 

5.5 0.03 0.7970 7.2 0.04 0.8434 

 

Как видно из таблицы 1, использование результатов анализа методом мокрой 

обеспечивает лучшую точность по сравнению с результатами стехиометрических рас-

четов. При определении валентного соотношения железа в пикроильменитах на рентге-

новском микроанализаторе следует использовать отношение Lβ/Lα1.2. (sr = 6.8 %). Точ-

ности результатов при анализе по L- и К-сериям на рентгенофлуоресцентном спектро-

метре близки (величина sr не превышает 5.5 %), поэтому при определении валентного 

соотношения железа можно использовать как отношение ILβ/ILα1.2, так и отношение 

IKβ2.5/IKβ1.3.  

В таблице 2 приведены содер-

жания FeO в образцах пикроильме-

нитов, определенные методом мок-

рой химии, а также методами РМА и 

РФА по L-серии спектра при вы-

бранных условиях измерения при 

калибровке по результатам химиче-

ского анализа. Максимальное откло-

нение между результатами РМА и 

химического анализа составило 

2.48 %, между результатами РФА и 

химического анализа – 2.05 % при 

содержании FeO в диапазон 20–

27 %.  

Метод РФА может быть ис-

пользован для оценки валентного 

состояния железа в образцах пикро-

ильменитов массой более 0.5 г., он более экспрессный и имеет низкие затраты на про-

боподготовку по сравнению с методом мокрой химии. Метод РМА позволяет опреде-

лять валентное состояние железа в локальной области размером 1–10 мкм с точностью, 

сопоставимой с методом РФА.  
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