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The paper reports comparison of three approaches to define the contents of minerals and mineral 
groups in the carbonate-silicate lake bottom sediments. The two approaches are based on the method 
of X-ray powder diffraction. The first one treats with the Rietveld Method in the software DIFFRAC 
Plus diffractometer D8 Advance (PDF-2 database). The second one uses the method of reference 
intensities (corundum ratios) and optimization of the model powder patterns from the X-ray phase 
standards of PDF-2 database and equations of the element balance with regularization of the least 
square functional. The third approach of physic-chemical modeling selects probable single mineral 
and multi-component phases through modelling the sold solutions, and it uses the data on the element 
composition obtained by XRF technique, as well as the data of X-ray diffraction on the qualitative 
mineral composition. Thirty samples of bottom sediment cores taken in the Zun-Torey Lake in East 
Siberia were analyzed by the three approaches described herein. The contents of mineral groups 
(feldspars, quartz, clay minerals and carbonates) varied within the range 10-40 mass %. The 
discrepancies between obtained results show the standard deviation ranging from 2 to 9 mass %. A 
relative standard deviation commonly provides the value below 30 %, so such determinations could be 
considered quantitative ones. With regard to the acquired data, it is hard to prefer this or that approach. 
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Available data was employed to assess the error of X-ray phase powder analysis in measuring the 
abundance of mineral groups in the carbonate-silicate sedimentary rocks in the absence of reference 
materials to compare with certified mineral composition.

Keywords: quantitative X-ray phase analysis, physico-chemical modeling, carbonate-silicate lake 
bottom sediments.
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Сопоставлены три способа определения содержания минералов и минеральных групп 
в карбонатно-силикатных озерных донных отложениях. Два способа основаны на 
методе рентгеновской порошковой дифрактометрии. Первый использует обработку 
дифрактограмм методом Ритвельда в программном обеспечении DIFFRAC Plus 
дифрактометра D8 Advance (база данных PDF-2). Второй применяет метод ссылочных 
интенсивностей (корундовых отношений) и оптимизацию модельной дифрактограммы из 
рентгенофазовых эталонов базы PDF-2 и уравнений элементного баланса с использованием 
регуляризированного метода наименьших квадратов. Третий способ, основанный на 
физико-химическом моделировании, выполняет подбор вероятных мономинеральных и 
многокомпонентных фаз с помощью модели твердых растворов и использует данные об 
элементном составе, полученные с помощью рентгенофлуоресцентного метода анализа и 
данные рентгеновской дифрактометрии о качественном минеральном составе. 30 образцов 
керна донных отложений оз. Зун-Торей (Восточная Сибирь) были проанализированы тремя 
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упомянутыми способами. Содержания минеральных групп (полевые шпаты, кварц, глинистые 
минералы, карбонаты) варьировали в диапазоне приблизительно 10-40 мас. %. Расхождения 
между результатами определений тремя способами характеризуются стандартным 
отклонением в диапазоне 2-9 мас. %. Относительное стандартное отклонение, как 
правило, составляло величину менее 30 %, поэтому такие определения можно считать 
количественными. На основании полученных данных трудно отдать предпочтение какому-
либо из рассмотренных способов. Приведенные данные позволили оценить погрешность 
рентгенофазового порошкового анализа при определении содержания минеральных групп 
в карбонатно-силикатных осадочных породах в отсутствие стандартных образцов 
сравнения с аттестованным минеральным составом.

Ключевые слова: количественный рентгенофазовый анализ, физико-химическое моделирование, 
карбонатно-силикатные озерные донные отложения.

Введение

Осадки континентальных озер представляют собой природные архивы, несущие ин-
формацию об условиях осадконакопления, обусловленных изменениями природной среды и 
климата в прошлом. Специальный интерес представляет изучение осадков озер Восточной 
Сибири для палеоклиматических реконструкций внутриконтинентальных регионов. Палео-
климатические исследования осадков озерных отложений опираются на комплекс методов 
анализа вещества осадков – литологический, палинологический, геохимический, палео-
магнитный, анализ изотопного состава кислорода и углерода и некоторые другие [1-5]. Для 
определения элементного состава осадков широко используется рентгенофлуоресцентный 
метод анализа, например [2-4, 6-9]. Минеральный состав осадков определяют, как правило, 
методом рентгеновской дифракции [1-5, 10, 11]. Индикаторами изменения режима осадкона-
копления, обусловленного изменением климата водосборного бассейна, могут служить такие 
минеральные группы, как карбонатные минералы, кварц, полевые шпаты, глинистые мине-
ралы и некоторые другие [1, 2, 5, 10-13]. Содержания основных породообразующих элементов 
определяются рентгенофлуоресцентным методом с хорошей точностью на уровне 1-5 отн. % 
и менее [6]. Количественное определение минерального состава осадочных горных пород ме-
тодом рентгеновской дифракции представляет собой существенно более сложную задачу по 
ряду причин, среди которых следует отметить неопределенность идентификации отдельных 
минералов, составляющих минеральные группы (глинистые минералы, карбонатные мине-
ралы, полевые шпаты и др.), и отсутствие стандартных образцов осадочных горных пород 
с аттестованным минеральным составом. Погрешность определения минерального состава 
остается, как правило, неизвестной, несмотря на то, что погрешность метода рентгеновской 
дифракции, установленная в межлабораторном эксперименте, для искусственных смесей хо-
рошо охарактеризованных минералов может быть менее 3 % [14, 15] и сопоставима с погреш-
ностью рентгенофлуоресцентного метода. 

Целью настоящей работы являлось сравнение трех различных способов определения ми-
нерального состава озерных карбонатно-силикатных отложений и оценка на этой основе вели-
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чины неопределенности минерального состава. Были сопоставлены следующие способы: (1) 
рентгенофазовый дифракционный анализ методом Ритвельда [16], (2) рентгенофазовый диф-
ракционный анализ с обработкой мультирефлексным методом ссылочных интенсивностей, 
реализованный в [17], (3) физико-химическое моделирование (ФХМ) на основе данных об эле-
ментном составе [18, 19]. 

Экспериментальная часть
Объект исследования

Объектом настоящего исследования являются донные отложения оз. Зун-Торей, располо-
женного на юге Восточного Забайкалья и входящего в систему Торейских озер Зун-Торей – 
бессточное солоноватое озеро, площадь водного зеркала озера составляет 302 км2 при глубине 
около 7 м. Керн донных отложений озера изучали в связи с палеоклиматическими исследо-
ваниями постоптимального периода голоцена (последние 5 – 6 тысяч лет). Керн был отобран 
гравитационным керноотборным устройством ударно-канатного типа. Керн диаметром 6-8 см 
и длиной 94 см был поделен на части с шагом 1 см. Масса каждого сантиметра керна была рас-
пределена среди различных методов анализа. Приблизительно 500 мг каждого образца было 
использовано для рентгенофлуоресцентного анализа, 2 г каждого третьего сантиметра керна 
для рентгенофазового анализа и определения связанных в минералах компонентов – H2O+ и 
CO2. Предварительные оценки минерального состава донных отложений оз. Зун-Торей при-
ведены в работе [20].

Аппаратура и условия измерения

Определение основных породообразующих элементов было выполнено на рентгеновском 
флуоресцентном спектрометре с волновой дисперсией S8 Tiger (Bruker AXS). Спектрометр 
оснащен рентгеновской трубкой мощностью 4 кВт с Rh-анодом и Be-окном толщиной 75 мкм; 
коллиматорной маской, позволяющей анализировать образцы диаметром 8 мм. Для проведе-
ния измерений 200-300 мг порошка прессовали в таблетки на подложке из борной кислоты на 
гидравлическом прессе (усилие прессования 10 т) [8]. Экспозиции измерения аналитических 
линий выбраны таким образом, чтобы обеспечить стандартное отклонение измерения скоро-
сти счета на уровне менее 1 отн. %. Общее время измерения одной пробы составляло 10 мин. 
Детали методики измерения описаны в работе [6]. 

Определение минерального (фазового) состава проводили на рентгеновском порошковом 
дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker). Дифрактометр оснащен сцинтилляционным детек-
тором и зеркалом Гебеля. Источником CuKα излучения служит рентгеновская трубка с Cu-
анодом. Напряжение и ток рентгеновской трубки: 40 кВ, 40 мА. Измерения проводили в по-
шаговом режиме: шаг сканирования 0.02º 2θ в диапазоне дифракционных углов 2θ от 3 до 80º, 
время экспозиции 1 c, вращение образца – 15 об/мин. Общее время измерения одной дифракто-
граммы составляло около 60 мин. Образцы для измерения готовили набивкой и выравниваем 
порошка в специальной кювете. Относительное стандартное отклонение измерения интеграль-
ной интенсивности главных пиков кварца и доломита, оцененное по результатам измерения 
пяти приготовленных образцов чистого кварца и доломита, составило 2.7 % для кварца и 3 % 
для доломита. 
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Рентгенофазовый дифракционный анализ

Обработка дифрактограмм выполнена с использованием двух пакетов программных 
средств – пакет DIFFRAC plus дифрактометра D8 ADVANCE [21, 22] и пакет ИПС ФИ [17], 
разработанный в лаборатории рентгеновских методов анализа Сибирского федерального уни-
верситета.

Программное обеспечение DIFFRAC plus включает идентификацию минеральных фаз с 
помощью базы данных порошковой дифрактометрии PDF-2 (2007 г.) [23] с применением про-
граммного обеспечения EVA [21]. Количественный фазовый анализ реализован в програм-
ме TOPAS 4 [22] и основан на полнопрофильном анализе по методу Ритвельда [16]. 

Программное обеспечение ИПС ФИ для идентификации минеральных фаз использует вер-
сию базы данных PDF-2 [23]. ИПС ФИ интегрирует кластерную рентгенофазовую идентифика-
цию с количественным фазовым анализом по мультирефлексному варианту метода ссылочных 
интенсивностей (Reference Intensity Ratio, RIR) [24]. Подход основан на оптимизации модель-
ной дифрактограммы из рентгенофазовых эталонов базы PDF-2 и уравнений элементного ба-
ланса с использованием регуляризированного метода наименьших квадратов [25]. В качестве 
отношения интенсивностей пиков определяемых фаз к интенсивности пика фазы сравнения 
используются корундовые отношения (отношения интенсивности пика фазы и главного пика 
корунда), представленные в базе PDF-2.

Физико-химическое моделирование минерального состава  
на основе данных о содержании элементов

Метод физико-химического моделирования (ФХМ) – один из способов оценки соотно-
шения минералов в образцах осадочных горных пород, исходя из содержаний элементов ис-
пользовался ранее для исследования донных осадков оз. Байкал [18, 19]. Расчеты выполнены 
с помощью программного комплекса «Селектор» [26], который представляет собой набор 
программных процедур, реализующих алгоритм минимизации свободной энергии методом 
выпуклого программирования. Предварительно с помощью метода рентгеновской дифрак-
ции определены основные компоненты: кварц, анкерит, кальцит, доломит, полевые шпаты, 
мусковит и глинистые минералы. Расчет минерального состава начинается с подготовки дан-
ных о химическом составе пробы донных отложений. Затем выполняется подбор вероятных 
как мономинеральных, так и многокомпонентных фаз. С помощью модели твердых раство-
ров (списка миналов) определяются сводные стехиометрические формулы полевых шпатов 
и слоистых алюмосиликатов. Разработанная методика расчета и списки миналов твердых 
растворов описаны на примере моделирования минерального состава байкальских осадков 
в работах [5, 18, 19].

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлена дифрактограмма одного из исследуемых образцов донных отложе-
ний. В образцах идентифицированы минеральные фазы, список которых приведен в табл. 1. 

Вариации содержания основных породообразующих элементов в пересчете на оксиды, 
определенные рентгенофлуоресцентным методом, а также содержания конституционной 
воды H2O+, CO2 , определенные гравиметрическим и титриметрическим методами анализа, при-
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Таблица 1. Минеральные фазы, идентифицированные в образцах осадков

Table 1. Mineral phases identified in sediment samples

Имя минерала в базе PDF-2 Код в базе PDF-2 Химическая формула

Кварц (Quartzlow) 86-1560 SiO2

Доломит (Dolomite, ferroan) 34- 517 Ca(Mg,Fe)(CO3)2

Анкерит (Ankerite)0 84-2066 Ca1.01 Mg0.45 Fe0.54 (CO3)2

Анкерит (Ankerite) 84-2067 Ca Mg0.27 Fe0.73 (CO3)2

Кальцит (Calcite) 72-1651 CaCO3

Магнезиальный кальцит 
(Calcitemagnesian) 86-2336 (Mg0.129 Ca0.871) (CO3)

Анортоклаз (Anorthoclase, disordered) 9- 478 (Na, K)(Si3Al) O8

Альбит (Albite, ordered) 9- 466 NaAlSi3O8

Иллит (Illite, trioctahe) 9- 343 K0.5(Al,Fe,Mg)3 (Si, Al)4 O10 (OH)2

Иллит 1 (Illite-1) 29-1496 K0.7 Al2 (Si,Al)4 O10 (OH)2

Иллит 2 (Illite-2) 43- 685 KAl2 (Si3 Al) O10 (OH)2

Клинохлор(Clinochlore) 29- 701 (Mg,Fe)6 (Si,Al)4 O10 (OH)8

Палыгорскит(Palygorskite O) 88-1951 Mg5 (Si4O10)2 (OH)2 (H2O)8

ведены табл. 2. Низкое содержание общего органического углерода в образцах Сорг<0.3 мас. % 
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ляющих силикатных минералов и кварца, и вариации оксидов магния, кальция, железа и CO2 – 
вариациями составляющих карбонатных минералов.

На рис. 2 отражено распределения содержания SiO2 и содержания кварца и суммы полевых 
шпатов (альбит + анортоклаз) по глубине керна. Содержания кварца и полевых шпатов, пред-
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Установлена надежная корреляции между содержанием CaO и суммарным количеством 

карбонатных минералов (R2> 0.81). Однако сколько-нибудь значимой корреляции между 

содержаниями CaO и кальцитов (CaCO3(Mg0.129Ca0.871)CO3) не установлено вследствие 

сравнительно низкого их содержания (< 3-4 %). В работе [1] отмечено, в частности, что 

содержание низкомагнезиального кальцита является маркером изменчивости физико-

химических условиям в водоеме. 

Рис. 2. Распределение содержания кварца, суммы полевых шпатов и оксида кремния по 

глубине керна 

Fig. 2. The distribution of the quartz content, the sum of feldspars and silicon oxide over the core 

depth 

 

На рис. 2 и 3 видно, что содержания минералов изменяется в 3-5 раз по глубине керна, 

а содержания компонентов SiO2, CaO – менее чем в 1.5 раза. Содержания минералов 

значительно более чувствительны к изменениям условий окружающей среды водосборного 

бассейна и, очевидно, являются предпочтительным маркером их изменений. 

На рис. 4 даны результаты расчетов тремя упомянутыми способами зависимости 

содержания минеральных групп по глубине керна: с помощью программы TOPAS 4, 

программы ИПС ФИ и физико-химического моделирования (ФХМ) исходя из элементного 

состава (программный комплекс «Селектор» [26]). Несмотря на общее удовлетворительное 

согласие результатов расчетов, следует отметить, что расхождения в оценке содержания 

полевых шпатов больше, чем для кварца и карбонатов. 

Рис. 2. Распределение содержания кварца, суммы полевых шпатов и оксида кремния по глубине керна

Fig. 2. The distribution of the quartz content, the sum of feldspars and silicon oxide over the core depth

Таблица 2. Диапазоны содержания основных породообразующих компонентов

Table 2. The ranges of the main rock-forming components

Компонент Диапазон 
содержания, мас. % Компонент Диапазон 

содержания, мас. % Компонент Диапазон 
содержания, мас. %

Na2O 1.7 – 3 SiO2 33 – 51 Fe2O3 3.5 – 6.5
MgO 4.5 – 11 K2O 2.8 – 3.5 CO2 6.1 – 15
Al2O3 10 – 14 CaO 7.4 – 13 H2O+ 3.5 – 7.2

ставленные на рис. 2, определены методом Ритвельда (пакет DIFRACplus, программа TOPAS 
4, база PDF-2). Видно высокие корреляции между содержанием SiO2 и содержанием кварца и 
полевых шпатов (квадрат коэффициента корреляции R2 > 0.85). Полевые шпаты и кварц рас-
крывают терригенную составляющую осадков, и их содержание определяется режимом сноса 
вещества водосборного бассейна озера. 

Например, в работе [10] отмечено, что содержание кварца и полевых шпатов в осадках 
тибетских озер обусловлено силой зимних муссонов. Пик в области горизонта 4-5 см свиде-
тельствует о довольно резком увеличении сноса терригенного материала после периода с от-
носительно низким поступлением этих минералов из водосборного бассейна. 

На рис. 3 приведены зависимости содержания CaO и содержания суммы карбонатных 
минералов от глубины керна. Содержания карбонатных минералов определены с помощью 
программного пакета ИПС ФИ методом, основанным на корундовых отношениях. Установ-
лена надежная корреляции между содержанием CaO и суммарным количеством карбонат-
ных минералов (R2> 0.81). Однако сколько-нибудь значимой корреляции между содержа-
ниями CaO и кальцитов (CaCO3(Mg0.129Ca0.871)CO3) не установлено вследствие сравнительно 
низкого их содержания (< 3-4 %). В работе [1] отмечено, в частности, что содержание низ-
комагнезиального кальцита является маркером изменчивости физико-химических условий 
в водоеме.
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Рис. 3. Распределение суммарного содержания карбонатных минералов и оксида кальция по 

глубине керна донных отложений 

Fig. 3. The distribution of the total content of carbonate minerals and calcium oxide over the core 

depth 

 

Это объясняется тем, что идентификация полевых шпатов осложняется присутствием 

изоморфных примесей в калиевом полевом шпате, вариацией Al-Si-упорядоченности в 

плагиоклазах, наложением пиков кварца при сравнительно высоком уровне его содержания. 

Наибольшее расхождение между определениями наблюдается для слоистых силикатов (илы, 

глины, слюды и др.). Расшифровка результатов рентгеновского дифракционного анализа 

слоистых силикатов, в частности глинистых минералов, требует применения специальных 

процедур обработки проб и специализированного математического аппарата, что, 

несомненно, сказывается на точности расчетов [13]. 

В табл. 3 приведены стандартные отклонения (SD) и относительные стандартные 

отклонения (RSD) между тремя рассматриваемыми способами определения минерального 

состава, рассчитанные по данным, изображенным на рис. 4. В табл. 3 отражены также 

средние содержания минеральных групп (C ср.). 

На основании приведенных данных трудно отдать предпочтение какому-либо из 

рассмотренных методов оценки минерального состава. Стандартное отклонение между 

определениями содержания для кварца и карбонатов 2-5 %, мас., для полевых шпатов и 

слоистых силикатов несколько больше 5-9 %, мас. при сопоставимых вариациях содержания 

в диапазоне приблизительно 10-40 %, мас. Относительное стандартное отклонение 

результатов определения для большинства пар методов меньше 30 %, и такие определения 

следует считать количественными. Относительное стандартное отклонение более 30 % 

наблюдается между результатами рентгенофазового и физико-химического анализов для 

Рис. 3. Распределение суммарного содержания карбонатных минералов и оксида кальция по глубине 
керна донных отложений

Fig. 3. The distribution of the total content of carbonate minerals and calcium oxide over the core depth

На рис. 2 и 3 видно, что содержания минералов изменяются в 3-5 раз по глубине керна, а 
содержания компонентов SiO2, CaO – менее чем в 1.5 раза. Содержания минералов значительно 
более чувствительны к изменениям условий окружающей среды водосборного бассейна и, оче-
видно, являются предпочтительным маркером их изменений.

На рис. 4 даны результаты расчетов тремя упомянутыми способами зависимости содержа-
ния минеральных групп по глубине керна: с помощью программы TOPAS 4, программы ИПС 
ФИ и физико-химического моделирования (ФХМ) исходя из элементного состава (программ-
ный комплекс «Селектор» [26]). Несмотря на общее удовлетворительное согласие результатов 
расчетов, следует отметить, что расхождения в оценке содержания полевых шпатов больше, 
чем для кварца и карбонатов.

Это объясняется тем, что идентификация полевых шпатов осложняется присутствием изо-
морфных примесей в калиевом полевом шпате, вариацией Al-Si-упорядоченности в плагиокла-
зах, наложением пиков кварца при сравнительно высоком уровне его содержания. Наибольшее 
расхождение между определениями наблюдается для слоистых силикатов (илы, глины, слюды 
и др.). Расшифровка результатов рентгеновского дифракционного анализа слоистых силика-
тов, в частности глинистых минералов, требует применения специальных процедур обработки 
проб и специализированного математического аппарата, что, несомненно, сказывается на точ-
ности расчетов [13].

В табл. 3 приведены стандартные отклонения (SD) и относительные стандартные откло-
нения (RSD) между тремя рассматриваемыми способами определения минерального состава, 
рассчитанные по данным, изображенным на рис. 4. В табл. 3 отражены также средние содержа-
ния минеральных групп (C ср.).

На основании приведенных данных трудно отдать предпочтение какому-либо из рассмо-
тренных методов оценки минерального состава. Стандартное отклонение между определения-
ми содержания для кварца и карбонатов 2-5 %, мас., для полевых шпатов и слоистых силикатов 
несколько больше 5-9 %, мас. при сопоставимых вариациях содержания в диапазоне прибли-
зительно 10-40 %, мас. Относительное стандартное отклонение результатов определения для 
большинства пар методов меньше 30 %, и такие определения следует считать количествен-



Таблица 3. Стандартное отклонение между парами способов определения минерального состава

Table 3. Standard deviation between pairs of methods for determining the mineral composition

Пары  
методов оценки 

минерального состава

Кварц
С ср. – 16 %, мас.

Карбонаты
С ср. – 25 %, мас.

Полевые шпаты
С ср. – 23 %, мас.

Слоистые 
силикаты

С ср. – 33 %, мас.
SD %, мас. RSD SD %, мас. RSD SD %, мас. RSD SD %, мас. RSD

TOPAS 4 – ФХМ 3.1 19 % 2.6 11 % 9.0 33 % 5.2 16 %
ИПС ФИ – ФХМ 2.8 18 % 4.4 18 % 6.3 33 % 6.0 18 %

TOPAS 4–ИПС ФИ 2.2 12 % 5.0 20 % 5.7 21 % 6.0 18 %

Рис. 4. Распределение содержания минеральных групп по глубине керна донных отложений: а – кварц; 
б – карбонатные минералы; в – полевые шпаты; г – слоистые силикаты

Fig. 4. The distribution of the content of mineral groups over the core depth of bottom sediments: a – quartz; b – 
carbonate minerals; c – feldspars; d – layered silicates

случая определения полевых шпатов, что соответствует приближенно-количественному 

определению.  
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ными. Относительное стандартное отклонение более 30 % наблюдается между результатами 
рентгенофазового и физико-химического анализов для случая определения полевых шпатов, 
что соответствует приближенно-количественному определению. 

Следует отметить, что три рассмотренных способа определения минерального состава 
не являются полностью независимыми. В способах, основанных на измерении рентгеновской 
дифракции (TOPAS 4 , ИПС ФИ), используются одни и те же экспериментальные данные, но 
различные вычислительные алгоритмы и процедуры обработки дифрактограмм. В способе, 
основанном на физико-химическом моделировании, вместе с данными рентгенофлуоресцент-
ного элементного анализа используются данные о качественном минеральном составе, полу-
ченные методом рентгеновской порошковой дифрактометрии. Кроме этого, вариации содер-
жания некоторых элементов имеют явно выраженную корреляцию с вариациями содержания 
минеральных групп. 

Выводы

Приведенные данные позволяют оценить погрешность рентгенофазового порошкового 
анализа при определении содержания минеральных групп в карбонатно-силикатных оса-
дочных породах в отсутствие образцов сравнения с аттестованным минеральным составом 
и, следовательно, альтернативной возможности оценки этой погрешности. Оценка погреш-
ности определения минерального состава имеет значение при проведении палеоклиматиче-
ских реконструкций по результатам анализа озерных отложений. Такие минеральные виды, 
как кварц, и карбонатные минералы в карбонатно-силикатных озерных осадках могут быть 
определены с погрешностью 2-5 мас. % при уровне содержания в диапазоне 10-40 мас. %, 
содержание полевых шпатов и слоистых силикатов могут быть определены с погрешностью 
6-9 мас. % при сопоставимом уровне содержания. Следует также отметить, что метод физико-
химического моделирования позволяет получить удовлетворительные оценки содержания 
минеральных групп на основе данных об элементном составе, полученном с помощью рент-
генофлуоресцентного метода анализа, и он опирается на менее трудоемкие вычислительные 
процедуры.
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