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ВВЕДЕНИЕ

Изучение вещественного состава коллекторов 
нефти и газа – пористых горных пород, способ-
ных вмещать жидкие/газообразные углеводоро-
ды и отдавать их в процессе извлечения, – важная 
часть аналитических исследований в целях раз-
ведки и разработки нефтяных и газовых место-
рождений. Одной из задач лабораторных исследо-
ваний керна является количественное определе-
ние фазово-минерального состава пород в зависи-
мости от глубины залегания. Как правило, коллек-
торы представлены алевролитами, песчаниками, 
глинистыми и карбонатными породами [7, 9]. От-
ложения баженовской свиты в Западной Сибири 
представлены четырьмя основными типами пород 
(см., например, обзор [�]�� кремнистыми разно-�]�� кремнистыми разно-]�� кремнистыми разно-
видностями, обогащенными кремнистым биоген-
ным материалом; карбонатными породами, пред-
ставленными плотными, часто мелкозернистыми 
известняками сложного состава, слабобитуминоз-
ными мергелями и доломитами с низким содер-
жанием органического вещества и примесью мар-
ганца; массивными битуминозными слабоалев-
ритистыми аргиллитами с высоким содержанием 
кремнезема и органического вещества; листоваты-
ми аргиллитами, представленными переслаивани-
ем тонкоотмученных битуминозных аргиллитов с 
микрослойками органического вещества и алев-
ритистых аргиллитов. Минеральный состав пород 
баженовской свиты характеризуется глинисты-
ми минералами (25–�0%�, кремнеземом (�5–60%�, 
карбонатными минералами (8–12%�, твердым ор-
ганическим веществом – керогеном (10–20%�, пи-
ритом (в среднем 6–8%, может достигать 15–�0%� 
[�]. В [10] приведен следующий состав нефтенос-�]. В [10] приведен следующий состав нефтенос-]. В [10] приведен следующий состав нефтенос-
ного сланца баженовской свиты� органическая 
часть – 14.61% (в том числе жидкие углеводоро-
ды 2.68%, кероген – 11.9�%�, вода – 0.�7%, мине-
ральная часть – 85.02% (в том числе кремнезем – 
�9.60%, кальцит – 10.�0%, доломит – 2.�0%, по-
левой шпат – 2.80%, пирит – 4.80%, монтморил-
лонит – 4.00%, гидрослюда – 14.�0%, каолинит – 
�.70%, клинохлор – 1.40%�.

Количественный фазовый анализ многокомпо-
нентных горных пород, содержащих глинистые 
высокодисперсные минералы и аморфное веще-
ство, является непростой задачей и в современ-
ных работах проводится с привлечением комплек-
са физических и химических методов, дополняю-
щих и/или параллельных друг другу. Содержание 
органического вещества в керне определяют, как 
правило, методом пиролиза R���-���� [11]. Ми-���-���� [11]. Ми--���� [11]. Ми-11]. Ми-]. Ми-
неральный состав наиболее корректно может быть 
определен с помощью полнопрофильного рентге-
нофазового анализа в совокупности с результата-
ми рентгенофлуоресцентного элементного анали-
за, термического анализа, и, в ряде случаев, допол-
нительных данных (инфракрасной, рамановской 
спектроскопии, электронно-микроскопического 
анализа шлифов, и др.� [12, 14, 16, 17]. Как прави-12, 14, 16, 17]. Как прави-]. Как прави-
ло, содержание и парциальный состав глинистых 
минералов (каолинит, смектит, иллит, смешанно-
слойные минералы, клинохлор� в породе дополни-
тельно уточняют с использованием выделенных и 
ориентированных препаратов глинистой фракции 
в воздушно-сухом, насыщенном специальными 
жидкостями и термически обработанном состоя-
ниях (см., например, [1�]�.

Полнопрофильный рентгенофазовый анализ по 
Ритвельду основан на компьютерной подгонке рас-
четных рентгеновских дифрактограмм смесей к 
экспериментальным на базе минимизации отклоне-
ния “расчет – эксперимент” при варьировании на-
бора переменных (см., например, [15]�. Входящими 
экспериментальными данными в этом случае слу-
жит профиль дифрактограммы – набор зарегистри-
рованных интенсивностей Iэксп в зависимости от ве-
личины дифракционного угла 2θ. Общее выраже-
ние для угловой зависимости интенсивности в те-
оретической модели Iтеор следующее�

где интенсивность в каждой точке складывается из 
некоторой фоновой интенсивности B(2θ� и интен-θ� и интен-� и интен-
сивностей, относящихся к рефлексам (обозначае-
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мых индексами Миллера h,k,l� одной или несколь-
ких фаз (в приведенной формуле – одной фазы�. 
Интенсивность каждого конкретного рефлекса свя-
зана с кристаллической структурой соответствую-
щей ему фазы (через величины квадратов модулей 
структурных амплитуд |Fhkl|2�, фактором повторяе-
мости phkl (зависит от симметрии соединения� и тек-
стурным фактором Thkl, описывающим упорядоче-
ние кристаллитов данной фазы в образце. Рефлекс 
на дифрактограмме обычно имеет вид размазанной 
дельта-функции, обычно моделируемой профиль-
ными функциями Phkl(2θhkl–2θ�. В качестве таких 
функций используются функции Лоренца и Гаусса, 
или “смешанные” функции (псевдо-Войт или Пир-
сон ����. Влияние геометрии эксперимента обыч-����. Влияние геометрии эксперимента обыч-�. Влияние геометрии эксперимента обыч-
но учитывается в смешанном члене LPG (L�rentz–
fa�t�r + P�larizati�n + Ge�metry�, фиксированном 
для данного типа дифракционного инструмента/
геометрии съемки. Общий множитель k (в случае 
нескольких фаз – набор таких множителей {ki}, по 
одному для каждой фазы i� служит для учета влия-
ния интенсивности первичного пучка на аналити-
ческий сигнал. При наличии в смеси нескольких 
фаз из величин этих множителей можно опреде-
лить массовые доли wi фаз в смеси.

Возможно варьирование переменных как обще-
го профиля дифрактограммы, так и индивидуаль-
ных компонентов, в том числе параметров фона, 
постоянных элементарной ячейки и параметров 
формы рефлексов отдельных фаз (a, b, �, α, β, γ�, 
характеристик степени текстурирования образца, 
значений массовых долей отдельных фаз. Как пра-
вило, подгонку выполняют в два этапа� на первом 
этапе расчет дифрактограмм смесей и минимиза-
цию проводят на основе фиксированных струк-
турных параметров компонентов смеси, пользуясь 
базами данных; на втором этапе возможно уточ-
нение структурных характеристик отдельных фаз 
(см., например, [1, 12, 15]�. Качество минимиза-
ции отклонения оценивают как по виду разност-
ной дифрактограммы, так и по значениям про-
фильного фактора недостоверности (R-фактора� 
и параметра χ2, зависящего от суммарной разно-
сти между теоретическим и экспериментальным 
профилями и от количества уточняемых параме-
тров/числа рефлексов на дифрактограмме. Одним 

из наиболее мощных современных программных 
продуктов, реализующих метод Ритвельда для фа-
зового анализа, является программа �ir���ant (�i-�ir���ant (�i- (�i-�i-
etr�ni�s, Австралия� [11].

Критерием правильности результатов полнопро-
фильного рентгенодифракционного анализа обыч-
но служит соответствие элементного состава проб, 
рассчитанного по их фазовому составу, элементно-
му составу, определенному рентгенофлуоресцент-
ным методом [12, 16, 17]. В случае систематиче-12, 16, 17]. В случае систематиче-]. В случае систематиче-
ских расхождений двух методов для партии сход-
ных проб процедуру подгонки профиля корректи-
руют. Дополнительно используются данные других 
независимых методов.

Цель работы – отработка методики полнопро-
фильного рентгенодифракционного анализа по Рит-
вельду (дифрактометр �H�M�DZU XRD-7000, про-
грамма �ir���ant� для определения фазового соста-�ir���ant� для определения фазового соста-� для определения фазового соста-
ва искусственных минеральных смесей, близких по 
составу к породам-коллекторам нефти месторож-
дений Западной Сибири, с привлечением дополни-
тельных методов рентгенофлуоресцентного и тер-
мического анализа и определение метрологических 
характеристик правильности и воспроизводимости 
результатов фазового анализа.

Объекты анализа – искусственные смеси 
№ 1–�, близкие по минеральному составу к поро-
дам-коллекторам нефти месторождений Западной 
Сибири (табл. 1�. Содержание фаз в смесях было 
выбрано с учетом данных о вариациях минераль-
ного состава в природных образцах керна, исследо-
ванных в лаборатории ФХМИ в ходе выполнения 
прикладных работ. Исходя из методических целей, 
смеси были изготовлены существенно различаю-
щимися по содержанию карбонатов (высокое со-
держание в смеси № 1�, глинистых минералов (вы-
сокое содержание в смеси № 2� и кварца (высокое 
содержание в смеси № ��, т. е. не соответствова-
ли точно составам реальных образцов керна. В ка-
честве компонентов использованы монофракции 
природных минералов – альбита (Саткинское ме-
сторождение�, кварца (СОП 16�60–101–8��, доло-
мита (Саткинское месторождение�, кальцита (Сат-
кинское месторождение�, пирита (Березовское ме-
строждение�, каолинита (Аркалыкское месторож-
дение�, клинохлора (Кусимское месторождение�, 
иллита (Токайские горы�. Органическое вещество 
в состав смесей не включали. Монофракции бы-
ли предварительно измельчены в ступке; затем, с 
помощью автоматического истирателя, было про-
ведено смешивание монофракций и доизмельче-
ние полученных смесей. Размер частиц в смесях 
не более 50 мкм.

Навеска пробы для измерения составляла око-
ло 2 г; образцы имели диаметр 25 мм, толщину – 
не более 2.5 мм. При подготовке проб обеспечива-
ли плоскую и строго параллельную каемке кюве-
ты поверхность образца, избегая по возможности 

Таблица 1. Состав искусственных смесей (мас.%�
Компонент Смесь № 1 Смесь № 2 Смесь № �
Альбит 7 5 �
Кварц 20 12 �5
Доломит 5 � 4
Кальцит 45 5 15
Пирит � 10 6
Каолинит 5 �5 15
Клинохлор 5 � 7
Иллит 10 27 15
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возникновения нежелательной текстуры по граням 
кристаллитов за счет прессования.

МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Съемки рентгеновских дифрактограмм выпол-
няли на дифрактометре XRD-7000, �H�M�DZU; 
излучение C� Ka, угловой размер отклоняющей 
щели D� 1º, рассеивающей щели �� 1º, прием-
ной щели R� 0.� мм, напряжение на трубке 40 кВ, 
ток �0 мА. Для повышения интенсивности и раз-
решения дифрактограмм регистрацию проводи-
ли на скорости 0.1º/мин (съемка одной пробы око-
ло 12 ч�. Предварительный качественный рентге-
нофазовый анализ проводили по основным реф-
лексам с использованием базы данных P�wder 
Diffra�ti�n File-2 по методике [5]. Для количе-
ственного полнопрофильного анализа применя-
ли лицензионную программу �ir���ant (�ietr�n-�ir���ant (�ietr�n- (�ietr�n-�ietr�n-
i�s, Австралия�.

В качестве дополнительных методов были ис-
пользованы термический анализ – ТА (термиче-
ский анализатор Diam�nd, Per�in �lmer, аттестован-
ная методика полуколичественного определения 
фазового состава горных пород [6]� и рентгенофлу-
оресцентный анализ – РФА (спектрометры СРМ-�5 
и XRF-1800, �H�M�DZU, аттестованная методика 
выполнения измерений массовой доли химических 
элементов и их оксидов в горных породах [4]�.

Рентгеновские дифрактограммы монофракций 
и искусственных смесей: предварительный 

качественный анализ

Прежде чем приступить к количественному фа-
зовому анализу, выполняли качественный фазовый 
анализ монофракций (рис. 1� и искусственных сме-
сей (рис. 2�.

Расшифровку дифрактограмм монофракций 
проводили для того, чтобы предварительно охарак-
теризовать компоненты смесей и убедиться в отсут-
ствии в них посторонних фаз. Из рис. 1 видно, что 
компоненты смесей не содержат посторонних фаз 
в регистрируемых концентрациях, исключение со-
ставляет кальцит, в котором наблюдается примесь 
кварца. По данным РФА, каолинит содержит ми-
кропримесь титана, что свидетельствует о присут-
ствии, вероятно, рутила или анатаза, которые не ре-
гистрируются методом рентгеновской дифракции 
из-за малого содержания.

Идентификация фаз в искусственных сме-
сях (см. рис. 2� показывает, что все индивидуаль-
ные компоненты смесей выявляются на дифракто-
граммах, в том числе при низких концентрациях� от 
� мас. % для альбита (смесь № ��, доломита (№ 2�, 
пирита (№ 1�, клинохлора (№ 2�; от 5% кальцита 
(№ 2�, каолинита (№ 1�. Таким образом, продемон-
стрирована возможность обнаружения индивиду-

альных компонентов, в том числе глинистых мине-
ралов – клинохлора и каолинита, при содержаниях 
от �–5% в смесях.

Термический анализ: количественные оценки 
содержания термоактивных фаз

Результаты термического анализа смесей приве-
дены на рис. �; количественные оценки содержания 
фаз, выполненные в соответствии с [2, 8], и их откло-
нения от известных значений приведены в табл. 2.

Содержание кварца в смесях определяли по эк-
зопику на кривой DT� при температуре 575.02°C 
(при охлаждении�, что соответствует фазовому пе-
реходу β–α кварца и не имеет наложений от дру-
гих фаз. Содержание кварца в смеси с погреш-
ностью <5% определяется на основании энталь-
пии фазового перехода, пропорциональной площа-
ди пика, и известной энтальпии фазового перехо-
да чистого кварца. Содержание пирита рассчитыва-
ли по убыли массы смесей в диапазоне температур 
221–524°C с учетом известного значения �5% убы-

Рис. 1. Дифрактограммы монофракций природ-
ных минералов альбита (1�, кварца (2�, доломи-
та (��, кальцита (4�, пирита (5�, каолинита (6�, 
клинохлора (7�, иллита (8�.
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Рис. 2. Дифрактограммы искусственных смесей № 1 (а�, № 2 (б�, № � (в�.
�b – альбит, � – кварц, Dl – доломит, Сс – кальцит, Py – пирит, К – каолинит, Chl – клинохлор, �l – иллит.
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эффекты твердофазного взаимодействия продуктов 
разложения пирита, иллита, клинохлора, каолинита 
и кварца [2]. Поэтому содержания пирита, иллита, 

Рис. 3. Кривые ДТА (черные линии�, ТГ (синие 
линии� и ДТГ (красные линии� искусственных 
смесей № 1 (а�, № 2 (б�, № � (в�. 
Стрелками на кривых ДТА смеси № 1 обозначены тер-
мические эффекты (в соответствии с [2, 8]�� 1, 2 – эк-
зопики, связанные с разложением пирита, � – фазовый 
α–β-переход кварца; 4 – эндопик, связанный с дегидра-
тацией глинистых минералов, 5 – эндопик диссоциа-
ции кальцита, 6 – экзопик, связанный с кристаллизаци-
ей аморфных продуктов разложения каолинита.

Таблица 2. Содержание фаз в смесях по данным ТА и отклонения найденных значений от известных

Компонент

Смесь № 1 Смесь № 2 Смесь № �
Найденное 
значение*, 

мас. %

Абс. от-
клон.**, 

%

Отн. от-
клон.***, 

% 

Найденное 
значение*, 

мас. %

Абс. от-
клон.**,  

%

Отн. от-
клон.***, 

% 

Найденное 
значение*, 

мас. %

Абс. от-
клон.**,  

%

Отн. от-
клон.***, 

% 
Альбит Инертен. – – Инертен. – – Инертен. – –
Кварц 15–20 2.5 14 10–11 1.5 14 �0–�5 2.5 8
Доломит 45–46 4.5 9 7 1 14 17 2 12
Кальцит
Пирит 2–� 0.5 20 – – – 6 0 0
Каолинит 5 0 0 – – – 7 8 14
Клинохлор 12 2 25 – – – 9 2 22
Иллит – – – 20 5 25

* Разброс значений, соответствующий неопределенности метода ТА для отдельных фаз.
** Абсолютное отклонение среднего по ТА-данным от известного значения содержания компонента в смеси.
*** Относительное отклонение найдено нормированием абсолютного отклонения по известному содержанию фазы в смеси.

ли массы чистого пирита. Этот прием можно при-
менять, когда содержание пририта в образце менее 
2–�%, но при этом необходимо учитывать содержа-
ние серы по РФА. При больших содержаниях пири-
та его количество вычисляют по сере (РФА�. Каль-
цит и доломит определяли суммарно по убыли мас-
сы смеси в диапазоне температур 666–1100°C, со-
провождаемой эндоэффектом на кривой DT� при 
разрушении данных минералов с выделением CO2. 
При этом предполагалось, что суммарная убыль 
массы кальцита и доломита составляет 46% (44% 
для чистого кальцита и 48% для доломита�.

Определение содержания глинистых минералов 
затруднено близостью температур их преобразова-
ния при нагреве. Содержание каолинита (не менее 
5%� устанавливали по экзоэффекту при температу-
ре 9�8–9�9°C, связанному с образованием нового 
кристаллического вещества из продуктов разруше-
ния каолинита. Для оценки содержания клинохлора 
и иллита рассматривали диапазон температур 524–
666°C, в котором происходит преобразование всех 
глинистых минералов, включая каолинит. Согласно 
[2], убыль массы чистого каолинита в данном диа-
пазоне температур составляет 14%. Используя при-
мерные оценки содержания каолинита по экзоэф-
фекту при 9�8–9�9°C, рассчитывали потери мас-
сы клинохлора и иллита. Исходя из данных [2], со-
гласно которым потери массы чистого клинохлора 
составляют 11.5%, чистого иллита – 5.5%, и пред-
полагая среднее значение суммарной убыли мас-
сы клинохлора и иллита равным 8.5%, рассчиты-
вали суммарное содержание клинохлора и иллита. 
Также количество иллита можно приблизительно 
определить, зная содержание K2O (по РФА�, учиты- (по РФА�, учиты-
вая, что в чистых образцах содержится 6–8% K2O. 
Отметим, что в случае высокого содержания глин 
(особенно иллита�, прита и кварца (см. рис. �б� 
описанные выше приблизительные оценки содер-
жания глинистых минералов невозможны, так как 
в диапазоне температур 9�0–1100°C наблюдаются 
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клинохлора и каолинита в смеси № 2 не определе-
ны, на кривой охлаждения DT� экзопик кварца ча-DT� экзопик кварца ча- экзопик кварца ча-
сто отсутствует.

Для большинства фаз абсолютные отклонения 
средних значений от известных находятся в преде-
лах неопределенности метода ТА, что характеризует 
его как надежный и удобный метод характеристики 
фазового состава сложных смесей. К его недостат-
кам относится невозможность определения содер-
жания термоинертных фаз, необходимость внесе-
ния априорных предположений о соотношении гли-
нистых минералов при их оценке, невозможность 
определений при высоких содержаниях глин и пири-
та. Таким образом, метод ТА целесообразно исполь-
зовать в методике количественного фазового анализа 
природных образцов для получения первичной по-
луколичественной информации о содержании карбо-
натов, кремнезема, глинистых минералов и пирита.

Полнопрофильный анализ дифрактограмм 
смесей по программе SiroQuant

Полнопрофильный анализ дифрактограмм сме-
сей проводили в два этапа. На первом этапе выпол-
няли расчеты с использованием структурных пара-
метров индивидуальных фаз, взятых из базы дан-

ных программы �ir���ant. В качестве стартовых 
были взяты структурные параметры минералов 
из (табл. ��, одинаковые для всех смесей. Фон ап-
проксимировали полиномиальной функцией от уг-
ла; в процессе оптимизация функция фона получе-
на близкой для всех фаз. Параметр текстуры, харак-
теризующий преимущественную ориентировку об-
разца, варьировали в пределах 0.7–1.1 и получили 
значение, близкое для всех смесей. На втором этапе 
для улучшения сходимости расчета и эксперимен-
та проводили уточнение параметров решетки от-
дельных фаз. В первую очередь уточняли параме-
тры элементарной ячейки для основных фаз, затем 
постепенно параметры фаз с низким содержанием, 
а также контролировали параметр преимуществен-
ной ориентации. При этом на каждой стадии итера-
ции уточнялся параметр фона и сдвиг нуля. Срав-
нение параметров элементарной ячейки минераль-
ных фаз, полученных в результате подгонки, с па-
раметрами фаз из базы данных показывает их ма-
лые различия (см. табл. ��, что свидетельствует об 
адекватности расчетной процедуры. Более сильный 
разброс параметров элементарной ячейки для гли-
нистых минералов может быть связан с вариаци-
ями дисперсности глин в разных пробах, с их не-
контролируемым текстурированием при пробопод-

Таблица 3. Параметры элементарной ячейки компонентов искусственных смесей до (из базы данных �ir�q�ant� и 
после уточнения

Компонент Параметр элемен-
тарной ячейки 

Значение параметра (а, b, � – Å; α, β, γ – ˚�
Из базы данных 

�ir�q�ant*�
После уточнения в смесях

Смесь № 1 Смесь № 2 Смесь № �
Кварц a

�
4.9124
5.40�9

4.910�
5.�997

4.9205
5.�900

4.9154
5.4002

Альбит а
b
�
α
β
γ

8.1�70
12.7850 
7.158�
94.2600
116.6000
87.7100

8.1�84
12.7815 
7.1529
94.2000
116.5800
87.7500

8.1�77 
12.78��
 7.15�6
94.2200
116.5800
87.7400

8.1�92
12.7825
7.1548
94.2100
116.5900
87.7400

Доломит a
�

4.8092
16.0200

4.8050
15.9984

4.8067
16.0000

4.805�
15.9992

Кальцит a
�

4.9910
 16.9720

4.9866
17.0481

4.9901
16.9801

4.9874
17.0495

Пирит a 5.4179 5.4141 5.4151 5.418�
Каолинит а

b
�
α
β
γ

5.1497
8.9�51
7.�855
91.9�00
105.0400
89.7900

5.157�
8.9168
7.�926
91.8100
104.4700
89.8800

5.15�5
8.9220
7.�878
91.8400
105.0100
89.7800

5.1548
8.9199
7.�920
91.7900
105.0100
89.8700

Клинохлор а
b
�
β 

5.�470
9.26�0
14.2500
97.2000

5.2567
9.2664
14.�446
96.9600

5.�475
9.265�
14.�112
 96.9000

5.2786
9.2658
14.�02
97.1000

Иллит а
b
�
β 

5.2040
8.9500
10.1800
101.6800

5.1560
9.01�0
10.0050
99.6�00

5.15�2
8.9956
10.174�
100.0100

5.1987
9.0002
10.1�80
99.9�00
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готовке. Структурные параметры каолинита, пред-
ставленные в базе данных программы, не удовлет-
воряют реальным параметрам каолинита, содержа-
щегося в смеси. В связи с этим предварительно вы-
полнили уточнение структурных параметров моно-
фракции применяемого в смесях каолинита, полу-
ченные структурные параметры каолинита исполь-
зовали в дальнейшем в качестве стартовых.

Результаты процедуры подгонки полного про-
филя дифрактограмм приведены на рис. 4. Из раз-
ностных кривых видно, что для всех смесей полу-
чены удовлетворительные результаты подгонки. 
Рассчитанные значения χ2 и R составляют соответ-R составляют соответ- составляют соответ-
ственно 1.79, 1.99 и 1.97 и �.52, �.81 и �.69 в смесях 
№ 1, № 2 и № �, что отвечает удовлетворительной 
сходимости расчета и эксперимента [1].

Результаты определения фазового состава смесей 
показаны на рис. 5 и в табл. 4. Сравнение с извест-
ным фазовым составом (см. рис. 5а� демонстрирует 
хорошее согласие найденных и известных значений 
массовых долей фаз. Из табл. 4 видно, что точность 
определения содержания фаз, характеризуемая от-
носительным отклонением найденных значений от 
известных, составила для неглинистых минералов 
0.0–5.2%, для глинистых – 0.0–�.�%. Воспроизводи-
мость результатов, характеризуемая относительным 
отклонением параллельных определений (включаю-
щих повторную пробоподготовку, измерение и пол-
нопрофильный анализ полученных дифрактограмм� 
от средних значений в условиях повторяемости, со-
ставила 0.0–0.7% для всех индивидуальных фаз. До-
стигнутые на искусственных смесях показатели пра-
вильности и воспроизводимости соответствуют со-
временному уровню анализа сложных смесей [14].

Сопоставление результатов количественного 
рентгенофазового и рентгенофлуоресцентного 

анализов смесей

На практике количественный фазовый анализ 
геологических проб следует проводить с учетом 
сопоставления полученных данных с результатами 
РФА, так как “истинный” фазовый состав образцов 
неизвестен. Такое сопоставление позволяет скор-
ректировать методику полнопрофильного анали-
за, уточнить содержание фаз с несогласующими-
ся составами [12, 14]. Для примера нами выполне-
но сопоставление содержания Ci оксидов в смесях 
№ 1–� (см. рис. 5б�. Значения Ci получали из дан-
ных полнопрофильного рентгенофазового анализа 
путем формализованного пересчета массовых до-
лей индивидуальных фаз в программе �ir�q�ant. 
Пересчет осуществляли в соответствии с хими-
ческими формулами фаз, выбранных в качестве 
стартовых� альбит Na�l�i�O8, кварц �iO2, каль-
цит CaCO�, пирит Fe�2, каолинит �l2�i2O5(OH�4, 
клинохлор Fe�.4Mg1.��l1.��i2.7�l1.�O18H8, иллит 
K�l2�i��lO10(OH�2.

Относительные отклонения содержания окси-
дов от данных РФА составили от 0.17 до 4.41% для 
смеси № 1, от 0.15 до 8.49% для смеси № 2, от 0.07 
до 10.25% для смеси № �. Наибольшее расхожде-
ние во всех смесях наблюдается для �iO2, вероятно, 
за счет его вхождения в состав большинства моно-
фракций. Причиной подобных расхождений в ме-
тоде полнопрофильного анализа обычно является 
несоответствие химических формул фаз, исполь-
зованных при формализованном пересчете в ок-
сиды, реальному химическому составу монофрак-
ций. Например, химическая формула “стартово-
го” клино хлора соответствует содержанию в нем 
основных оксидов 7.90 мас. % MgO, 19.98 мас. % 
�l2O�, 24.45 мас. % �iO2, 40.92 мас. % Fe2O�. Однако 
определенный нами методом РФА химический со-
став монофракции клинохлора (Кусимское место-
рождение� показал ��.59 мас. % MgO, 14.2 мас. % 
�l2O�, �4.54 мас. % �iO2, а также 0.01 мас. % K2O, 
0.24 мас. % CaO, 0.07 мас. % TiO2, 0.0� мас. % �, 
0.054 мас. % Cr, �.�5 мас. % Fe2O�, 0.015 мас. % 

Рис. 4. Результаты подгонки дифракционного 
профиля смесей № 1 (а�, № 2 (б�, № � (в�. 
Точки – экспериментальные дифрактограммы, черные 
линии – расчет �ir�q�ant, красные линии – разность 
расчета и эксперимента.
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MnO. Таким образом, клинохлор в данном случае 
обеспечивает занижение результатов полнопро-
фильного анализа по оксидам магния, кремния и 
завышение по оксидам железа, алюминия относи-
тельно РФА. Аналогичная ситуация может иметь 
место и для других минералов.

В случае искусственных смесей данная пробле-
ма может быть разрешена путем предварительно-
го измерения химического состава всех монофрак-
ций методом РФА и рентгенодифракционного уточ-
нения их структуры с последующим использовани-
ем этих данных в качестве “стартовых”, однако для 
природных образцов такой путь чаще всего невоз-
можен. Поэтому для получения предварительной 
информации о химическом составе и структуре ин-

дивидуальных фаз часто используют локальные ме-
тоды� электронно-зондовый микроанализ шлифов, 
рамановскую и инфракрасную спектроскопию и др. 
[12, 14, 16, 17]. Применяют подход последователь-
ных приближений, состоящий в постепенном уточ-
нении состава и структуры фаз; такой “итерацион-
ный подход” особенно перспективен при анализе 
больших партий однотипных проб.

ВЫВОДЫ

На примере искусственных минеральных сме-
сей, близких по составу к породам-коллекторам 
нефти месторождений Западной Сибири, отрабо-
тана методика полнопрофильного рентгенодиф-

Рис. 5. Сопоставление результатов полнопрофильного анализа искусственных смесей с их известным фазо-
вым составом (а� и данными РФА (б�.
Смесь № 1 – синие, смесь № 2 – красные, смесь № � – черные символы.

Таблица 4. Результаты полнопрофильного рентгенодифракционного фазового анализа смесей

Компонент

Смесь № 1 Смесь № 2 Смесь № �
Найденное значение

Абс. от-
клон.**, 

% 

Отн. от-
клон. от 
известн. 
знач.***, 

%

Най-
денное 
значе-
ние, 

мас. %

Абс. от-
клон.**, 

% 

Отн. от-
клон.***, 

%

Най-
денное 
значе-
ние, 

мас. %

Абс. от-
клон.**, 

% 

Отн. от-
клон.***, 

%

Первое 
опреде-
ление, 
мас. %

Второе 
опреде-
ление, 
мас. %

Сред-
нее зна-
чение, 
мас. %

Отн. от-
клон. от 
средн.
зн.*, %

Альбит 7.� 7.1 7.2 0.1 0.2 2.8 5.2 0.2 4.0 �.1 0.1 �.�
Кварц 21 21 21 0 1 5.0 12.5 0.5 4.2 �4.0 1.0 2.9
Доломит 5.1 4.9 5 0.1 0 0.0 �.1 0.1 �.� 4.2 0.2 5.0
Кальцит 4�.1 4�.1 4�.1 0 1.9 4.4 5.2 0.2 4.0 15.5 0.5 �.�
Пирит �.0 �.2 �.1 0.1 0.1 �.� 9.6 0.4 4.2 5.7 0.� 5.2
Каолинит 5.1 5.1 5.1 0 0.1 2.0 �4.9 0.1 0.� 14.9 0.1 0.7
Клинохлор 5 5 5 0 0 0.0 �.1 0.1 �.� 7.2 0.2 2.9
Иллит 10.4 10.6 10.5 0.1 0.5 5.0 26.4 0.6 2.� 15.4 0.4 2.7

* Относительное отклонение результатов параллельных определений от среднего значения, характеризующее воспроизводимость.
** Абсолютное отклонение найденного (для смеси № 1 – среднего� значения от известного содержания фазы в смеси.
*** Относительное отклонение получено нормированием абсолютного отклонения по известному содержанию фазы в смеси; 
данный параметр характеризует точность (правильность� результатов.
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ракционного анализа по Ритвельду (дифрактометр 
�H�M�DZU XRD-7000, программа �ir���ant� для 
определения фазового состава с привлечением до-
полнительных методов рентгенофлуоресцентного 
и термического анализа. Параметр точности опре-
деления содержания фаз (относительное отклоне-
ние найденных значений от известных� составил 
0.0–5.2% для неглинистых и 0.0–�.�% для глини-
стых минералов. Параметр воспроизводимости ре-
зультатов (относительное отклонение параллель-
ных определений от средних значений� составил 
0.0–0.7% для всех индивидуальных фаз. Достигну-
тые на искусственных смесях показатели правиль-
ности и воспроизводимости определения фаз соот-
ветствуют современному уровню анализа сложных 
смесей.

Работа выполнена в ЦКП УрО РАН “Геоана-
литик”.
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