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Рассмотрено состояние проблемы применения РФА для исследования геологических образцов. 
Отмечено существенное улучшение возможностей серийной рентгеноспектральной аппаратуры. 
Снизились пределы обнаружения для большинства элементов. Обычным стало определение содер-
жаний С, О и F в горных породах. Для последнего десятилетия характерно бурное развитие рентге-
новской оптики, детекторов и источников возбуждения. Предложены конструкции микро-РФА спек-
трометров различного назначения. Минимальный размер фокусного пятна таких спектрометров  
10-20 мкм. Предложено несколько моделей спектрометров для сканирования кернов морских отло-
жений на борту плавающего судна непосредственно после их извлечения из воды. Совершенствует-
ся методическое обеспечение для определения содержаний основных и следовых элементов в гор-
ных породах и рудах. Обсуждены возможности определения химического состава индивидуальных 
флюидных включений. 

Введение 

Применение рентгеноспектрального анализа (РСА) для исследования геологических образ-
цов – одна из традиционных его задач. В обзоре рассмотрен прогресс, достигнутый в этой об-
ласти за последние годы. Автор старался ограничиться во временных рамках последнего деся-
тилетия. Тем не менее, получился внушительный список просмотренных публикаций – более 
200 статей [1]. 

 
Варианты РСА 

В настоящее время при исследовании геологических образцов широко используются сле-
дующие варианты РСА: электронно-зондовый микроанализ (EPMA), установки с протонным 
возбуждением (PIXE) и с полным внешним отражением (TXRF), рентгенофлуоресцентный ана-
лиз (РФА), энергодисперсионные рентгеновские анализаторы (ЭДРФА), РФА с использованием 
для возбуждения флуоресценции исследуемого образца синхротронного излучения (СИРФА), 
РФА с использованием капиллярной оптики (микро-РФА). Каждый из этих вариантов имеет 
свои преимущества и недостатки. В некоторых случаях только комплексное использование 
возможностей нескольких вариантов позволяет ответить на поставленные исследователями 
геологами или геохимиками вопросы. Ориентировочные данные по ежегодному числу публи-
каций для отдельных вариантов РСА можно найти в обзоре Injuk J. и Van Grieken R. [2]. Раз-
личные аспекты применения РСА в геологии рассмотрены в монографиях [3-9] и обзорах [1, 
10-20]. Основное внимание в настоящей работе уделено способам подготовки проб к анализу и 
применяемым способам перевода измеренных интенсивностей аналитических линий в концен-
трации определяемых элементов для варианта РФА. 

 
Возможности серийной аппаратуры для РФА 

За последнее десятилетие был сделан удивительный и впечатляющий прогресс в методоло-
гических и инструментальных аспектах рентгеновской спектрометрии. Этот прогресс включает 
важные технологические усовершенствования процесса возбуждения рентгеновского излуче-
ния (вращающийся анод, микрофокусные трубки, источники синхротронного излучения 
третьего поколения), конструирование и производство новых детекторов, а также значительные 
успехи в рентгеновской оптике (например, многослойные кристаллы и рентгеновские капилля-
ры), использование синхротронного излучения для микрорентгенофлуоресцентного анализа и 
компьютерные методы. Всё это привело к усовершенствованию аналитической службы и но-
вым применениям, а также к перспективе резкого усиления потенциала аналитических методов 
на основе рентгеновского излучения в ближайшем будущем.  
                                                 
1 Институт земной коры СО РАН, 664033, Иркутск, ул. Лермонтова, 128. E-mail: xray@crust.irk.ru 



Рентгенофлуоресцентный анализ в геологии: подготовка проб и способы анализа 

 40

Существенно улучшились возможности серийной рентгеноспектральной аппаратуры. Сни-
зились пределы обнаружения для большинства элементов. Обычным стало определение со-
держаний C, O и F в горных породах. Для последнего десятилетия характерно бурное развитие 
рентгеновской оптики, детекторов и источников возбуждения. Несколько исследовательских 
групп и фирм, выпускающих аналитическое оборудование, использовали комбинации мало-
мощных рентгеновских трубок, фокусирующих капиллярных линз и детекторов с термоэлек-
трическим охлаждением и предложили конструкции микро-РФА спектрометров различного 
назначения. Минимальный размер фокусного пятна таких спектрометров 10-20 мкм. Всё это и 
позволило обеспечить своего рода прорыв в рассматриваемой области исследований.  

На рис. 1 представлены изображения полированного толстого образца - включения в пирок-
сените (Канада) [21], полученные C.G. Ryan и др. с использованием СИРФА. Область сканиро-
вания 1х0.85 мм2. Для каждого элемента отмечены средние содержания (в % или в ppm) и пре-
делы обнаружения. Изображения показывают обрамления включения, и позволяют исследова-
телям геохимикам делать выводы о геологических процессах. Этот рисунок иллюстрирует воз-
можности рентгеновского флуоресцентного микрозонда. 

 

 
Рис. 1. Изображения включений в пироксените. Область сканирования 1х0.85 мм2,  

использован пучок фотонов диаметром 1.5 мкм [21]. 
 

Совершенствование методического обеспечения 

Методическое обеспечение для определения содержаний основных и следовых элементов в 
горных породах и рудах постоянно совершенствуется. Далее приведены некоторые из резуль-
татов, полученных для горных пород в Аналитическом Центре Института земной коры СО 
РАН, г. Иркутск.  

Разработка методик в АЦ ИЗК СО РАН. В течение последних 18-ти лет в Аналитическим 
центре ИЗК СО РАН накоплен фактический материал по применению РФА для количествен-
ного определения содержаний основных (спектрометр CPM-25) и примесных (S, Cl, V, Cr, Co, 
Ni, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ba, La, Ce, Pb, Th, U; спектрометры ВРА-30 и энергодисперсион-
ный спектрометр с поляризатором) элементов [5, 22-28]. В работах [6, 15, 20, 27] представлены 
результаты расчёта относительных удельных интенсивностей для Кα-линий элементов от Na до 
Nb и Lα-, Lβ1-линий элементов от Ba до U. Оценка взаимных влияний элементов выполнена для 
изверженных, метаморфических, карбонатных и фосфатных горных пород, почв и донных от-
ложений. Были установлены пределы изменения относительных удельных интенсивностей 
исследуемых линий для горных пород разнообразного химического состава и происхождения. 
В [22, 34] представлены подобные данные для фосфоритов. С 2004 года по настоящее время 
разработаны и внедрены в аналитическую практику методики количественного определения 
содержаний Р, S, Сl, К, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ba, 
La, Ce, Nd, Pb, Th и U с использованием спектрометров нового поколения S4 EXPLORER и S4 
PIONEER [29-37]. Многолетний опыт разработки и применения методик РФА для ряда эле-
ментов позволил достаточно быстро доработать применявшиеся ранее методики для автомати-
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зированных спектрометров нового поколения с усовершенствованным программным обеспе-
чением. 

Диапазоны определяемых элементов на спектрометре S4 PIONEER (в %) составили: 0.01-
2.15 для Р2О5, 0.0012-0.44 для S, 0.003-1.7 для С1, 0.01-5.69 для К2О, 0.09-10.0 для СаО, 0.005-
2.7 для ТiO2, 0.0003-0.04 для V, 0.0006-0.32 для Сr, 0.014-1.04 для МnО, 0.47-10 для Fe2O3, 
0.0002-0.0159 для Со, 0.0003-0.22 для Ni, 0.0004-0.074 для Сu, 0.0015-0.2 для Zn, 0.0004-0.2 для 
Rb, 0.0002-0.04 для Sn, 0.0019-0.32 для Ва, 0.0007-0.022 для La, 0.001-0.05 для Се, 0.001-0.01 
для Nd, 0.0004 - 230 для Рb, 0.0002-0.013 для Th и 0.0001-0.0063 для U. Практика показала, что 
для обеспечения приемлемой правильности целесообразно калибровать варианты методик для 
определённых типов горных пород. Например, мы выделяем обычно изверженные горные по-
роды, карбонатные породы и отдельно почвы и отложения. Вследствие недостаточного количе-
ства стандартных образцов (СО) отдельных типов горных пород с аттестованными содержа-
ниями конкретных элементов, возможно применение отдельных СО в разных вариантах мето-
дик. Стандартные образцы, используемые для калибровки отдельных определяемых элемен-
тов, выбирались из коллекции СО кислого, основного, ультраосновного, карбонатно-
силикатного и карбонатного составов, имеющихся в наличии в нашей лаборатории (>100 оте-
чественных и зарубежных СО). 

Выполнены предварительные исследования возможностей определения содержаний C, O и F 
для некоторых анализируемых материалов. Первоначально для образцов с большими концен-
трациями углерода (получены химическим обогащением углистых сланцев) разработана мето-
дика, в которой для поправок на взаимные влияния элементов дополнительно использована 
интенсивность аналитической линии СКα. Введение этой поправки позволило снизить ошибки 
определения концентраций исследуемых элементов до приемлемого уровня. Определение со-
держаний углерода выполнено нами в диапазоне от 1 до 100 % [30, 37].  

Экономичность методик анализа повышали следующим образом: 1. Увеличением числа 
элементов, определяемых одной методикой. 2. Уменьшением числа СО в данной калибровке. 3. 
Определением интенсивности рентгеновского фона для нескольких аналитических линий по 
результатам измерения для одной угловой позиции. 4. Оптимизацией условий измерения (вы-
бор коллиматоров, фильтра и т.д.). 5. Оптимизацией времени измерения для каждой аналитиче-
ской линии. Отметим, что спектрометр S4 PIONEER установлен в институте геохимии СО 
РАН, г. Иркутск и используется нами в рамках Центра коллективного пользования (~ 50 % ра-
бочего времени) [38]. С 2005 г. на этом спектрометре нами ежегодно выполняется порядка 
20 000 элементоопределений в год. 

 
Тенденции в разработке методического обеспечения 

Аналогично тому, как это проявляется в аналитической химии в целом, в РФА возрастает 
общее количество элементоопределений для геологических и экологических задач, а также 
относительная их доля в общем объёме выполняемых анализов. Для многоэлементного анализа 
рентгеноспектральным методом разработаны экологически чистые методики, не требующие 
растворения проб и утилизации осадков раствора, часто образующихся при использовании 
микрохимических методов. Помимо установления уровня концентраций различных элементов 
в природных материалах аналитики участвуют в исследованиях форм выноса и источников 
вредных загрязняющих среду компонентов, детальном изучении путей их миграции и зависи-
мости от ряда факторов. Для исследований предъявляются весьма разнообразные объекты с 
широким диапазоном содержаний как определяемых, так и входящих в состав проб отдельных 
элементов. Для большинства контролируемых материалов происходит существенное расшире-
ние набора определяемых элементов. Эти грандиозные задачи в дополнение ко всему изменя-
ются со временем и требуют оперативной доработки используемого методического обеспече-
ния.  

Арсенал используемых при РФА геологических проб способов анализа довольно разнообра-
зен. Эти способы получили название классических. Информация по их применению при РФА 
геологических материалов представлена в заключительном разделе. 
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Приготовление проб к анализу 
В рассматриваемый в обзоре период продолжалось совершенствование отдельных операций 

приготовления проб к анализу. Общая схема приготовления излучателей из материала горных 
пород для РФА представлена в монографии [6], в [39, 40] представлен детальный обзор этого 
этапа РФА, а в [9, 41] рассмотрены особенности отдельных приёмов подготовки проб для при-
родных материалов, в том числе и горных пород. В работах [42-46] предложены методики 
предварительного концентрирования проб с последующим РФА. В [47-49] рассмотрены вари-
анты учёта изменения массы пробы при сплавлении. Айсуева Т.С. и Гуничева Т.Н. [50] изучали 
влияние предварительной обработки образцов почв на точность аналитических данных, а в 
работах [9, 51] обсуждено влияние проблемы крупности зёрен для прессованных таблеток. 
Merkle R.K.W. и др. [52] изучали проблемы, возникающие при неполном растворении хромита 
в случае сплавления его с тетраборатом лития. Изменение формы уравнений и величин попра-
вочных коэффициентов при РФА в случае излучателей промежуточной толщины исследованы 
Sitko R. [53, 54]. Отметим, что Макарский И.В. [55, 56] успешно использовал постоянную на-
веску в 500 мг для таких излучателей. Применение нормировки интенсивности флуоресценции 
к интенсивности рассеянного излучения с целью учёта влияния влажности пробы предложено 
Ge L. и др. [57]. Такой приём широко используется при РФА пульповых материалов [58].  

Можно выделить работу Bayon G. и др. [59], которые использовали для анализа отложений 
навеску в 200 мг. Проба измельчалась и из полученного материала прессовалась таблетка диа-
метром 8 мм. В работе обработаны данные, полученные с использованием большого количест-
ва образцов отложений за период с марта 2003 по октябрь 2004 г. Авторы определяли содержа-
ния основных (Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn и Fe), а также неосновных (Bа, Sr) элементов. Отме-
чено, что вполне удовлетворительные количественные данные для такого подхода получены 
для Mg, Ca, Bа и Sr. В литературе можно найти варианты методик РФА с использованием ещё 
меньшей навески. Например, Sole J. и Enrique P. [60] для определения содержаний калия в си-
ликатных минералах с концентрацией K2O от 1 до 13 % применяли сплавление 50 мг образца с 
тетраборатом лития в соотношении ~ 1:120. Напомним, что Nagger M.H. и др. ещё в 1970 г. [61] 
при определении содержаний SiO2, ТiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO, CaO, MgO и K2O ограничивались 
всего 5-8 мг пробы. 

 
Горные породы [21-38, 47, 48, 53, 57, 59-96] 

Борходоев В.Я. предложил систематизировать задачи количественного РФА горных пород с 
учётом ряда критериев [65]: значимости вклада отдельных элементов в матричные эффекты, 
относительного расположения характеристических линий рентгеновского спектра элементов по 
шкале длин волн, разрешающей способности рентгеновского спектрометра, а также геохимиче-
ских связей и распространённости элементов в различных горных породах. В рамках одной 
задачи объединяются элементы, совместное определение которых предположительно обеспе-
чит наилучшую правильность результатов анализа. 

Проблемы, связанные с определением основных породообразующих элементов в горных 
породах различного происхождения рассмотрены в работах [38, 48, 64-75]. Определение со-
держаний неосновных и следовых элементов для разных целей выполнялось в [21-42, 76-96]. 
Практические проблемы, которые необходимо решить для получения информации о химиче-
ском составе космических объектов, обсуждены в работе [1]. 

 
Почвы и отложения [15, 23, 24, 29, 30, 34, 37, 44, 50, 57, 59, 64, 93, 97-142] 

Гуничева Т.Н. и др. опубликовали серию работ по РФА почв [64, 106-112]. В [106] оценена 
степень взаимосогласованности отечественных СО почв и их согласованности с СО серии GSS 
(Китай), а также соответствие первых требованиям международного проекта по глобальному 
геохимическому картированию. Методика недеструктивного РФА основных элементов, а также 
S, Ba, Sr и Zr разработана для почв, донных осадков, илов и рыхлых отложений [107, 108, 111]. 
Процедура учёта взаимных влияний элементов основана на α-коэффициентах, рассчитанных 
для гомогенных материалов (спектрометр СРМ-25). Влияние химического состава и содержа-
ния органического вещества для почв рассмотрено в [109]. Авторами предложен способ учёта 
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этих факторов при РФА гумусированных и геохимически контрастных почв. Федорин М.А. и 
др. [116] применили РФА с СИ для определения содержаний большой группы органофильных 
и терригенных элементов (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, 
I, Cs, Ba, La, Ce, Pb, U) в образцах U-содержащих отложений Зап. Сибири. Представляет инте-
рес проведённое авторами исследование возможности анализа в условиях существенного на-
ложения линий L-серии U и аналитических линий Rb, Y, Nb и Mo с использованием для возбу-
ждения флуоресценции монохроматического синхротронного излучения разной энергии (16.6, 
20.3 и 45 кэВ). Такой подход использовался ранее при оценке способа учёта наложения (SnKαII 
и PbLβ1; потенциалы на рентгеновской трубке 28 и 40 кВ [6, 143]). 

Получаемые с использованием РФА данные служат основой для геохимического картирова-
ния. Созданы многочисленные карты распределения элементов как в Европе, так и во всём ми-
ре. Как локальные, так и региональные карты для почв и горных пород используются в геоло-
горазведке и при исследованиях состояния окружающей среды. Reimann C. и др. [114] показа-
ли, что химический состав верхних и нижних (50-75 см) горизонтов сельскохозяйственных 
почв (TOP и BOTTOM) обеспечивают основную информацию по региональному распределе-
нию основных и следовых элементов. Исследованные в этой работе территории (1 800 000 км2) 
охватывали 9 прибалтийских стран (Германия, Латвия, Литва, Норвегия, Польша, Россия, Фин-
ляндия, Швеция и Эстония) и Беларусь. Авторы отобрали и проанализировали по единой мето-
дике порядка 3 000 проб (сплавление с флюсом). Они использовали спектрометры с дисперсией 
по длинам волн PW 2400 и PW 1480. Получены весьма интересные данные. В большинстве 
случаев как для TOP, так и для BOTTOM карт одни и те же районы соответствовали большим и 
малым содержаниям. На рис. 2 сделано сопоставление результатов определения отдельных 
элементов для верхних и нижних горизонтов почв. Существенное различие результатов опре-
деления P2O5 между TOP и BOTTOM авторы объясняют тем, что P2O5 вносится в верхние слои 
почв как удобрение. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Сопоставление результатов определения отдельных элементов  
для верхних (а) и нижних (б) горизонтов почв. 

 
Предложено несколько моделей спектрометров для сканирования кернов морских отложе-

ний на борту плавающего судна непосредственно после их извлечения из воды [102, 137]. В 
работе Jansen J.H.F. и др. [102] использовали РФА установку, устойчивую к трудным погодным 
условиям. Метровый блок керна может быть отсканирован при шаге в 2 см за 1 час. Достигнуто 
минимальное разрешение в 1 мм. Теоретическое рассмотрение различных влияющих факторов 
в случае исследований мокрых кернов выполнено Kido Y. и др. в [137]. Российские исследова-
тели вносят существенный вклад в решение этой задачи. 

 
Руды [52, 55, 56, 144-168] 

Макарский И.В. [55, 56] представил результаты исследований по разработке методики 
ЭДРФА руд Томторского месторождения (северо-запад Якутии), в состав которого входят ком-
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плексные фосфорно-редкоземельно-редкометальные руды с аномальными концентрациями P 
(15-20 %), Nb (до 24 %), редких земель (до 40 %), Ba и Sr (до 10 %). Использовался аппаратур-
ный комплекс на основе Si(Li)-полупроводникового детектора с термоэлектрическим охлажде-
нием. В разработанном для аналитического комплекса программном обеспечении использова-
ны цифровой параболический фильтр, новый способ учёта вкладов соседних линий с учётом 
значимости влияния, способ оценки фона и модифицированное уравнение Лукас-Туса. Опреде-
ляемые элементы: Mn, Fe, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce, Th. Результаты оценки разработанных мето-
дик позволили сделать вывод о незначимом систематическом расхождении получаемых с их 
помощью результатов с данными контрольных методик. Якубович А.Л. и Остроумов Г.В. при-
менили для этих же руд ЭДРФА для определения лантаноидов, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, Hf, Ta и W 
(способ гипотетических эталонов, предел определения от 0.01 до 0.002 %) [154]. 

В работе [145] применили ЭДРФА для определения содержаний примесей (Mn, Fe, Y, Zr, 
Nb, Sn, W) в ильменитовых рудах и продуктах их выщелачивания. Серию работ по исследова-
нию возможностей ЭДРФА руд и продуктов их переработки выполнили исследователи из Тур-
ции [146-151, 166-168]. Ekinci N. и др. разработали методики определения содержаний Ca, Ti, 
Fe, Sr и Ba в Ikizdere- [150] и Sarikamis-рудах [151] (способ добавок). Nayak P.K. и др. [155-159] 
с помощью ЭДРФА в варианте с вторичным излучателем из Mo и PIXE анализировали Fe-руды 
(от 9 до 22 элементов). Castendyk D.N. и др. [160] для определения содержаний основных поро-
дообразующих элементов в образцах, отобранных в карьерах горных выработок, применяли 
сплавление с флюсом с добавкой оксида лантана (флюс Norrish) с последующим анализом с 
помощью сканирующего спектрометра SRS 3000. В полученные данные вводили поправки на 
потери при прокаливании при 950 0C. При определении содержаний 18 следовых элементов (от 
Sc до U) применяли прессованные с жидкой PVP-метилцеллюлозой таблетки. Результаты изме-
рений на спектрометре SRS 3000 переводили в концентрации, применяя способ стандарта фона. 
Sokolov A.D. и др. [162] применили энергодисперсионный анализатор для контроля содержа-
ний Cr и Fe в Fe-Cr рудах непосредственно на ленте конвейера. Поправки на колебания рас-
стояния от пробы до детектора вводились нормировкой интенсивностей аналитических линий 
на интенсивность некогерентно рассеянного излучения рентгеновской трубки (Mo-фильтр тол-
щиной 40 мкм на пути первичного излучения).  

Специализированный энергодисперсионный рентгеновский спектрометр AZTEC для 
определения Au, Pt и U. Определение содержаний элементов платиновой группы – сложная 
аналитическая задача. Один из вариантов её решения на современном уровне предложили авст-

ралийские исследователи Robertson и 
др. [161]. Они разработали специа-
лизированный энергодисперсионный 
рентгеновский спектрометр AZTEC 
для определения Au, Pt и U в Южно-
африканских рудах. Отметим, что 
вследствие ряда трудностей стан-
дартные энергодисперсионные спек-
трометры очень редко применяются 
при определении содержаний этих 
элементов. Первое – это существен-
ные наложения линий мешающих 
элементов при использовании L-

линий Au и Pt. Второе – сравнительно малая проникающая способность рентгеновского излу-
чения в этой области энергий. Из-за этого возникают трудности с обеспечением представитель-
ности проб и крупностью зёрен. Схематическая блок-схема установки AZTEC представлена на 
рис. 3. В рассматриваемой установке генератор и рентгеновская трубка позволяют работать в 
диапазоне потенциалов от 120 до 160 кВ (номинальная мощность 3 кВт). Анализируемый обра-
зец помещается в тонкостенную пластиковую трубку диаметром 20 мм и длиной 300 мм. Масса 
образца примерно 100 г. Рентгеновский пучок шириной 70 мм направляется на трубку с образ-
цом, и при этом в образовании флуоресцентного излучения участвует примерно 30 г образца. 
Для уменьшения ошибки пробоотбора трубка при измерении перемещается, так что под излу-
чение попадают различные зоны образца. Флуоресцентное излучение фильтруется Ir- или Os-

 
Рис. 3. Схематическая блок-схема установки AZTEC 
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евым фильтрами (соответственно при измерении излучения Au или Pt). Фильтры устраняют 
мягкое излучение и повышают контрастность спектра в районе аналитических линий. Для ре-
гистрации излучения используется блок из 12 независимых детекторов из Ge высокой чистоты. 
Показания детекторов в дальнейшем усредняются. Установка укомплектована системой пробо-
подачи на 792 образца. Установка позволяла ежедневно измерять от 600 до 1200 образцов в 
зависимости от требуемой точности анализа. На рис. 4 показаны выбранные ROI для проведе-
ния анализа, а также проблемы наложения линий в случае определения платины. Авторы ус-
пешно преодолели возникающие проблемы и к 2004 г. в условиях производства проанализиро-
вано более 10 миллионов рудных образцов. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Конфигурация EDS-окон для определения  
Pt (а) и наложение рентгеновских линий W, Ta и Au для Pt (б). 

 
Флюидные включения [169-181] 

Состав флюидов в горных породах земной коры даёт важную информацию для исследова-
ния взаимодействий флюида и горных пород. Флюидные включения являются непосредствен-
ными образцами древних флюидов во многих горных породах земной коры. Они считаются 
представителями флюида, присутствовавшего либо при росте минералов, либо при последую-
щем зарастании трещин, заполненных флюидом. Многие природные минералы содержат не-
сколько поколений флюидных включений, причём каждое является представителем отдельного 
гидротермального события. 

В последнее десятилетие геохимики для выполнения количественного анализа простых 
флюидных включений взяли на вооружение рентгенофлуоресцентный зондовый микроанализ с 
синхротронным излучением (СИРФА). Преимуществами этого метода являются его недеструк-
тивный характер, высокое пространственное разрешение и возможность многоэлементного 
анализа. В этот период были разработаны источники синхротронного излучения третьего поко-
ления, которые раскрыли перспективу высоко чувствительного метода с возможными предела-
ми обнаружения в sub-ppm диапазоне [1, 8, 9, 17, 20]. 

Исследования разных авторов показали эффективность СИРФА метода при определении 
ионных видов в синтетических и природных флюидных включениях (см. Vanko D.A. и 
Mavrogenes J.A. [170]. Однако методики расчёта, используемые для оценки концентраций эле-
ментов, создают две основные трудности и, как следствие, нужны альтернативные подходы для 
улучшения этих оценок. Во-первых, требуются поправки на самопоглощение рентгеновского 
излучения включённым флюидом и включающим минералом. Другой ограничивающий фактор, 
связанный c СИРФА, касается стандартизации измерений. Главной проблемой остаётся калиб-
ровка регистрируемых рентгеновских интенсивностей элементов. Для количественного анализа 
применяют разные методические подходы. Mavrogenes J.A. и др. [169] использовали кремние-
во-стеклянные капилляры, содержащие растворы с известным составом. В работе D.A. Vanko и 
др. [175] концентрации определялись с помощью тонкоплёночных стандартов с известным со-
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ставом. Во всех случаях для оценки выходящего флуоресцентного излучения и поправки на 
самопоглощение предполагается упрощённая геометрия флюидного включения, характери-
зующаяся плоско-параллельными поверхностями. Эти методики калибровки также требуют 
точных оценок глубины и объёма флюидных включений. Во многих случаях неточность в та-
ких оценках может вызвать значительные погрешности. Philippot P. и др. [171, 174] использо-
вали один из элементов, присутствующих в растворе, в качестве внутреннего стандарта, уста-
новив, что интенсивность пика Кα рентгеновского излучения этого элемента соответствует из-
вестной концентрации, определённой с помощью других методов. Однако такой подход при-
меним только к образцам, содержащим одно скопление флюидных включений. Цель исследо-
вания [176] заключалась в определении калибровочных методик, потенциально подходящих 
для всех образцов. Rickers K. и др. [177, 179] в качестве внутреннего стандарта использовали 
Cs, так как его содержание можно было определять с приемлемой правильностью без внесения 
поправок на поглощение. Важно также, что он присутствовал во всех исследуемых пробах. 

К настоящему времени исследованы возможности определения химического состава инди-
видуальных флюидных включений. Такие оценки выполнены для варианта PIXE и СИ-РФА. В 
частности, в работе B. Menez и др. [176] определяли содержания основных (Cl, K, Ca, Fe, Mn) и 
следовых (Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Ba, Pb) элементов. Обсуждение полученных данных можно 
найти в работах [170-181]. 

 
Картирование [21, 91, 127, 182-207] 

Рис. 1 иллюстрирует возможности рентгеновской микрофлуоресценции при исследовании 
включений в минералах. Это направление динамично развивается в последние годы. В работе 
Figueiredo M.O. и др. [182] кратко обсуждены проблемы, возникающие в ходе таких исследова-
ний, и представлены результаты, полученные авторами для образцов мусковита и лепидолита. 
Возможности и перспективы развития отдельных методов рассмотрены Ottolini L.P. [185]. От-
метим, что метод PIXE использовали в работах [91, 186-188, 190]. Manceau A. и др. [188-196] 
тщательно исследуют происхождение и формы вхождения ряда элементов, в частности Mn, Fe, 
Ni, Zn, As, Ba и Pb в почвах и отложениях (чистых и загрязнённых). Помимо микро-РФА для 
решения этой задачи привлекаются сканирующая электронная микроскопия, EXAFS спектро-
скопия, µ-PIXE, µ-RBS, а также методы, основанные на поглощении и дифракции рентгенов-
ского излучения. 

 
Палеоклимат [97, 114, 115, 197-210] 

Микро-СИРФА ус-
пешно применяют для 
получения информации о 
климатических изменени-
ях и воздействии климата 
на окружающую среду и 
археологические мате-
риалы. С этой целью 
обычно определяют хи-
мический состав образцов 
донных отложений, на-
пример, со дна Байкала 
[97, 114, 115, 204-207, 
210] или химический со-
став сталагмитов и других 
образований из пещер 
[197-203]. Представляют 
интерес данные, получен-
ные при определении 

содержаний P, Br, Sr, Y в образцах сталагмитов из одной альпийской пещеры Grotta di Ernesto 
[200]. На рис. 5 а представлена фотография годичных слоёв сталагмита из этой пещеры (опти-

 
а                                                               б 

Рис. 5. Фотография годичных слоёв сталагмита (а) 
и карты распределения содержаний Sr, Y, Br и P. 
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ческий микроскоп), а на рис. 5 б показаны вариации содержаний Sr, Y, Br и P, зарегистриро-
ванные с помощью микро-СИРФА. Отобранные на глубине 1200 м образцы позволили оценить 
влияние солнечного излучения на земные процессы в голоцене! 

 
Используемые способы анализа 

В рассмотренных работах использовались следующие способы анализа: способ внешнего 
стандарта [23, 24, 62, 69, 75-77, 79, 89, 101, 104, 105, 118-121, 124-127, 137, 142, 143, 145, 146, 
149, 153, 159-164, 168]; способ внешнего стандарта с поправкой на различие в поглощении 
вторичного излучения [80, 93]; способ внутреннего стандарта [108, 157, 176, 179, 182, 184, 231]; 
способ стандарта фона [23-32, 37, 40, 61, 66, 67, 77, 82, 83, 88, 91, 96, 157, 164, 166, 169, 227-
229]; способ добавок [129, 154, 155, 170, 171]; регрессионный способ [36-40]; способ Lachance – 
Trail [66]; способ Lucas-Tooth-Pyne [55, 56, 73]; способ полуэмпирических поправок [61, 141]; 
способ теоретических поправок [23, 24, 111-115]; способ фундаментальных параметров [69, 72, 
87, 96, 100, 103, 106, 109, 138, 139, 226]. Представляет интерес публикация Baryshev V.B. и др. 
[220], которые исследовали аналитические параметры экспериментальной SRXRF-станции 
вместе с программой, используемой для обработки спектра. Количественное определение со-
держаний элемента основано на нормировании на область комптоновского пика рассеяния 
(способ стандарта фона). Получено, что величины относительных стандартных отклонений Sr, 
характеризующие воспроизводимость результатов определения содержаний химических эле-
ментов для стандартного образца почвы СЧT-3, в ряде случаев превышали 20 % (Sc – 34, Cr – 
77, Co – 24, Ga – 83, Se – 230, Rb – 38). Для СИРФА и микро-РФА широко применяются вари-
анты методик количественного анализа, основанные на калибровке по стандартным образцам 
сравнения – способ внешнего стандарта. Удовлетворительные результаты получаются при ис-
следовании отношения концентраций, особенно для элементов с близкими атомными номера-
ми. Успешно применяются способы внутреннего стандарта, стандарта фона и фундаменталь-
ных параметров. Другие способы применяются сравнительно редко. Типичной ошибкой, встре-
чающейся в рассмотренных публикациях, является игнорирование общепринятого подхода к 
описанию особенностей используемых авторами способов анализа. Иногда информация о дета-
лях применения конкретных способов анализа отсутствует полностью. Это уже отмечалось в 
работах [17, 20]. Способ внешнего стандарта естественно применять в случае исследования 
тонких образцов и образцов близкого химического состава. Необходимо отметить, что очень 
часто этот способ применяется без какого-либо обоснования или проверки. Некоторые авторы 
пренебрегают рекомендациями по применению классических способов РФА, выработанными 
предыдущими поколениями исследователей. Не всегда корректно применяется способ фунда-
ментальных параметров. Так, очень часто он применяется в случае неоднородных образцов, 
хотя при этом используются соотношения, справедливые для гомогенных проб. Понятно, что 
такое отношение недопустимо при решении фундаментальных геологических проблем.  
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