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В данной статье обсуждается применение полуколичественного рентгеновского анализа методом по-
стоянных коэффициентов для исследования искусственных и природных глиносодержащих пород. Опре-
делены коэффициенты пропорциональности для пар мусковит-каолинит, хлорит-каолинит, хлорит-му-
сковит, каолинит-монтмориллонит. Показано, что в смесях каолинит-иллит с естественным и дефектным 
каолинитом коэффициенты пропорциональности значительно отличаются. Проведены расчеты параметров 
дефектности образцов каолинита. Найдены относительные погрешности содержания глинистых и негли-
нистых минералов: мусковита, каолинита, хлорита, монтмориллонита, кварца – в смесях разного состава. 
На ориентированных препаратах образца искусственной смеси каолинита и кварца определялись содержа-
ния каолинита и кварца по различным базальным отражениям каолинита и отражениям кварца, найдены 
погрешности определения каолинита и кварца. С использованием коэффициентов пропорциональности для 
глинистых минералов и предварительно определенных разновидностей иллитов и хлорита проведена экс-
прессная оценка содержаний минералов в природных образцах с примесями кварца. Определение содер-
жаний минералов в природных образцах глиносодержащих пород, содержащих неглинистые компоненты: 
кварц, полевые шпаты, карбонатные минералы – возможно проводить в два этапа. Вначале определяется 
содержание неглинистых компонентов на неориентированных препаратах, а далее, после выделения гли-
нистой составляющей, определяется содержание глинистых компонентов. Исследования с использованием 
двух отражений минералов показали меньшую погрешность в определении содержаний. Также исследова-
лись искусственные смеси глинистых минералов методом добавки и определены погрешности этого метода. 
Экспрессный полуколичественный анализ глинистых минералов по методике постоянных коэффициентов 
может применяться при массовых исследованиях терригенных пород коллекторов нефти и газа.

Ключевые слова: дифракционный пик, интенсивность, метод внутреннего стандарта, метод постоянных 
коэффициентов, метод добавки
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This article discusses the application of semi-quantitative X-ray analysi s by the reference intensity ratio 
(RIR) method for the study of artificial and natural clay-containing rocks. The proportionality coefficients for 
the combinations muscovite-kaolinite, chlorite-kaolinite, chlorite-muscovite, and kaolinite-montmorillonite 
are determined. It is shown that the proportionality coefficients in the mixtures of kaolinite-illite with original 
and imperfect kaolinite differ significantly. The parameters of the defect rate of kaolinite samples are calculated. 
Relative errors in the content of clay and non-clay minerals:muscovite, kaolinite, chlorite, montmorillonite, quartz i 
in mixtures of different compositions are found. On oriented samples of an artificial mixture of kaolinite and quartz, 
the contents of kaolinite and quartz are determined from various basal reflections of kaolinite and quartz reflections, 
and errors in the concentration of kaolinite and quartz are found. Using the proportionality coefficients for clay 
minerals and pre-determined varieties of illite and chlorite, an express analysis of the mineral content in natural 
samples with quartz admixtures is performed. Determination of mineral content in natural samples of clay-bearing 
rocks containing non-clay components: quartz, feldspar, and carbonate minerals can be carried out in 2 stages. First, 
the content of non-clay components on undirected preparations is determined, and then, after the separation of the 
clay composition, the content of clay components is determined. Studies using two mineral reflections showed a 
lower error in determining the mineral content. Artificial mixtures of clay minerals were also studied by the additive 
method and the errors of this method were determined. Express semi-quantitative analysis of clay minerals by the 
method of constant coefficients can be used in mass studies of terrigenous rocks of oil and gas reservoirs. 
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Количественный анализ глинистых ми-
нералов является важной задачей изучения 
пород коллекторов нефти и газа. Проведе-
ние количественного анализа глинистых 
минералов является трудной задачей в свя-
зи с тем, что эти минералы обладают ши-
рокими вариациями изоморфных замеще-
ний, структурными дефектами и большим 
разнообразием политипных модификаций. 

Наиболее распространенным способом 
определения количественного состава глин 
является метод рентгеновской дифракции. 
Количественный анализ возможен лишь для 
относительных концентраций глинистых 
фракций, при определении же абсолютных 
концентраций глинистых фракций в почвах 
или песчаниках результат в лучшем случае 
полуколичественный. Проблему можно ре-
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шить, дополняя рентгеновский анализ дру-
гими аналитическими методиками  – тер-
могравиметрией, или ИК-спектроскопией, 
но это значительно усложняет анализ 
и не гарантирует однозначного результа-
та. Большинство трудностей проистекает 
из самой природы глинистых минералов, 
для которых сложно как определить инте-
гральные интенсивности дифракционных 
пиков, так и подобрать эталоны. Что ка-
сается природных грунтов, то трудности 
усугубляются тем, что общее содержание 
глинистых минералов зачастую очень не-
велико, а преобладают другие минераль-
ные группы. Тем не менее был разработан 
целый ряд методов для количественной 
оценки содержания фаз глинистых мине-
ралов  – метод MIF (mineral intensity fac-
tor), метод внешнего стандарта, метод без 
использования стандарта, метод Ритвель-
да [1] и метод полнопрофильной подгон-
ки [2]. Все методы можно разделить на две 
группы  – использующие для анализа от-
дельные рефлексы или полную картину 
дифракции. Точность методов первой груп-
пы зависит от выбора конкретного дифрак-
ционного пика в качестве количественно-
го отражения процентного содержания 
определяемой фазы в природном образце; 
вторая группа методов основана на сопо-
ставлении всей дифрактограммы образца 
с дифрактограммой стандартной смеси 
и качество анализа определяется выбором 
стандарта – природных минералов или те-
оретической численной модели. Хотя авто-
ры всех методов делают некоторые общие 
утверждения о точности предложенных 
методик, существует сравнительно мало 
работ, посвященных изучению точности 
количественных и полуколичественных 
методов, выполненных непосредственно 
на геологических образцах глинистых ми-
нералов. В работе [3] проведено сравнение 
методов Ритвельда и внутреннего стандар-
та и показано, что точность обоих методов 
примерно одинакова. Концентрации от-
дельных фаз могут быть определены с точ-
ностью до 3 мас. %. Особо отмечается, что 
точность анализа гораздо сильнее зависит 
от качества приготовления образцов, чем 
от выбора метода анализа.. В работе [4] ис-
пользовался метод внутреннего стандарта 
для анализа геологических образцов с по-
строением калибровочных кривых по сме-
сям эталонных фаз и было показано, что 
точность анализа сильно зависит от кон-
центрации фаз: для основной минеральной 
составляющей погрешность составляла 

±5 %, а для второстепенных фаз с низкой 
концентрацией возрастала до ±15 %. 

Цель исследования  – на образцах ис-
кусственных смесей глинистых минералов, 
природных образцах глин с использовани-
ем методики постоянных коэффициентов 
для экспрессного рентгеновского полуко-
личественного анализа [5] определить по-
грешности и содержания минералов. Для 
массового изучения образцов может быть 
использован экспрессный рентгенографи-
ческий анализ на основе метода постоян-
ных коэффициентов. 

Материалы и методы исследования
На бинарных смесях эталонов глини-

стых минералов и в поликомпонентных сме-
сях ставилась задача определить содержание 
и погрешности определения содержаний 
минералов. Бинарные смеси были состава 
50 % + 50 % и 25 % + 75 %, а поликомпо-
нентные смеси имели состав 25 % + 25 % +  
+ 25 % + 25 % и 33,3 % + 33 % + 33,3 %. Кро-
ме глинистых фаз имелись смеси кварца и ка-
олинита. В качестве компонентов использо-
вались украинский каолинит, клинохлор, 
монтмориллонит и мусковит из коллекции 
минералогического музея. Рентгенографиче-
ский анализ выполнен на установке Thermo 
scientific ARL XtrA.В методике полуколиче-
ственного рентгенографического определе-
ния минералов глин созданная Ю.С. Дьяко-
новым определение содержаний проводится 
по зависимостям [5]:
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где Ii  – интегральная интенсивность j-го 
пика; j – номер пика; i – номер кристалличе-
ской фазы в образце; n – число фаз в образце;

aij  – отношение интенсивностей j-го 
пика к максимальному пику; βi – величина 
пропорциональная интенсивности макси-
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мального пика на дифрактограмме чистой 
i-й фазы; сi' – величина, пропорциональная 
содержанию i-й фазы; ix   – cреднее значе-
ние xi; ic  – cреднее значение сi;

i

−
β   – коэффициент пропорционально-

сти, cреднее значение βi базальных отраже-
ний конкретного минерала (табл. 1).

При расчете содержаний по нескольким 
базальным отражениям находится средне-
взвешенное ix  по зависимости:

	 ,i j j
j

x P x=∑  	 (4)

где Pj – веса определенных интенсивностей
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Для уточнения разновидности гидрос-
люды (иллита) по содержанию калия и же-
леза в слюдах и определения разновидности 
хлорита в работе [6] приводится метод рас-

чета исходя из соотношения базальных реф-
лексов с различными индексами hkl.

Результаты исследования  
и их обсуждение

При исследовании смеси 35 % каолини-
та и 65 % мусковита по 001 и 002 мусковита 
и 001 и 002 каолинита найденные содержания 
близки к истинным содержаниям, а погреш-
ности для смеси № 1 и № 2 не превышают 
15,5 %. При исследовании по 001 мусковита 
и 001 каолинита и по 002 мусковита и 002 ка-
олинита максимальная погрешность может 
достигать 46 % (табл. 1). 

Пересчетные коэффициенты, найден-
ные на бинарных смесях для минералов 
мусковит-хлорит, показали близость значе-
ния k = 0,34, найденного из эксперимента 
и рассчитанного из работы [5], для пары 
хлорит-каолинит значение k = 1,06 найден-
ное из эксперимента и рассчитанное из ра-
боты [5] k = 0,85, различаются на 20 %. Для 
пары мусковит-каолинит Кi-к измеренное от-
личается от ki,к, рассчитанное в 2 раза. Для 
монтмориллонита различия между Кi-к из-
меренное и ki,к рассчитанное более значи-
тельно – в 10 раз (табл. 2). 

Таблица 1
Найденные содержания и погрешности смеси каолинита и мусковита  

и погрешность 𝜀 = ∆Х/ Хист ∙ 100 % (∆Х – абсолютная погрешность содержания,  
Хист – истинное содержание минерала)

Cмесь каолинита 
и мусковита 

Отражения hkl содержания, % 𝜀 = ∆Х/ Хист ∙ 100 %
мусковит каолинит каолинит мусковит каолинит мусковит

№ 1 По 001 и 002 001 и 002 31,9 68,1 9 4,8
По 001 001 20,6 79,4 41 22
По 002 002 20,8 79,2 41 21

№ 2 По 001 и 002 001 и 002 29,5 70,5 15,5 8,3
По 001 001 19 81 46 24,5
По 002 002 19,3 80,7 45 24

Таблица 2 
Пересчетные коэффициенты ki-к, найденные при исследовании бинарных смесей  

хлорит-каолинит, мусковит-каолинит, мусковит-хлорит, монтмориллонит-каолинит  
и коэффициенты ki-к по методике Дьяконова, относительная погрешность 𝜀 = ∆Х/Хист ∙ 100 %

Смесь, 1:1 минерал hkl К i-к измеренное 𝜀 = ∆Х/Хист ∙ 100 % Ki-к [8]
Хлорит-каолинит хлорит 002 1,06 26 0,85

каолинит 001
Мусковит-каолинит мусковит 001 0,604 94 0,31

каолинит 001
Мусковит-хлорит мусковит 001 0,34 5 0,36

хлорит 001
Монтмориллонит-каолинит монтмориллонит 001 5,48-1,22 52-89,4 11,425

каолинит 001
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Таблица 3

Найденные содержания глинистых минералов: каолинита, мусковита, хлорита, 
монтмориллонита – в бинарных смесях при равных исходных содержаниях  

и относительная погрешность найденных содержаний
Смесь Истинное  

содержание, %
Найденное  

содержание, %
Относительная погрешность

𝜀 = ∆Х/Хист ∙ 100 %
Xму Xмо Xx Xк Xму Xмо Xx Xк Xму Xмо Xx Xк

Хлорит-каолинит – 50 50 – 63 37 – 28 26
Мусковит-каолинит 50 – 50 64 – 36 26 – 26
Мусковит-хлорит 50 – 50 – 42 – 58 – 16 – 16 –
Монтмориллонит-каолинит – 50 – 50 – 13 – 87 – 74 – 74

Используя коэффициенты пропорцио-
нальности минералов i

−
β  и интегральные 

интесивности дифракционных пиков ми-
нералов, в бинарных смесях определялись 
содержания минералов и относительная 
погрешность содержаний минералов. Для 
минералов хлорит, мусковит, каолинит 
в бинарных смесях при равных исходных 
содержаниях относительная погрешность 
составила не более 28 %. Для монтморилло-
нита погрешность составила 74 % (табл. 3). 
Для минералов хлорит, мусковит, каолинит 
в бинарных смесях при неравных исходных 
содержаниях относительная погрешность 
возрастает при содержании мусковита 25 % 
в паре мусковит-каолинит имеет максималь-
ное значение  – 68 %, а для пары мусковит-
хлорит  – 39 %. Для каолинита, содержание 
которого 75 %, погрешность не более 23 %. 
Относительные погрешности определения 
содержания минералов в смесях из трех ком-
понентов составила не более 40 % для монт-
мориллонита, а в смесях, состоящих из трех 
компонентов, погрешность не более 73 %. 
Таким образом расчет содержаний минера-
лов в смесях разного состава по методике 
Дьяконова показывает вариации погрешно-
сти от 3 до 73 %. Максимальные погрешно-
сти определения содержаний характерны для 
монтмориллонита. Для определения содер-
жаний методом добавки в бинарные смеси 
каолинит-хлорит, мусковит-каолинит и му-
сковит-хлорит в исходную смесь, составлен-
ную в равных пропорциях, производилась 
добавка каолинита (или хлорита) так, чтобы 
конечная смесь составила 75 % каолинита 
и 25 % второго минерала. Для третьей сме-
си мусковит-хлорит производилась добавка 

хлорита. Относительные погрешности опре-
деления содержания, определенные методом 
добавки, варьируют 18–52 %, и максималь-
ное значение имеет место для хлорита. По-
лученный средний коэффициент пропорци-
ональности, полученный при исследовании 
6 смесей состава мусковит-каолинит, соста-
вил 0,604, вариации от 0,540 до 0,731, а сред-
неквадратичное отклонение 0,07.

Для уточнения количественной оценки 
влияния дефектности каолинита на значе-
ние коэффициента пропорциональности для 
бинарной смеси каолинита-мусковита, были 
приготовлены 2 смеси истертого в агато-
вой ступке каолинита и мусковита. Для об-
разцов каолинита, истертого в ступке в те-
чение 5 мин и 20 мин, определялись блоки 
когерентного рассеяния и величина микро-
искажений, используя метод аппроксимации 
по Гауссу и Коши В качестве эталона исполь-
зовался природный естественный каолинит. 
Размер о.к.р. при увеличении времени исти-
рания от 5 мин до 20 мин снизился от 196 нм. 
до 132 нм. Коэффициент пропорционально-
сти мусковит-каолинит возрастает от значе-
ния 0,603 для смеси с естественным каоли-
нитом до 1,63 с каолинитом истертым 5 мин. 

Определение глинистых и неглинистых 
компонентов в образце глины из Сверд-
ловской области проводилось в два этапа. 
Вначале первым этапом подмешивался 
стандарт корунда 25 %, и после сьемки не-
ориентированных препаратов измерялись 
интенсивности пиков стандарта d = 0,208 нм 
и 0,348 нм и аналитические пики кварца 
d = 0,334 нм, кальцита 0,303 нм и альбита 
0,318 нм и рассчитывались содержания не-
глинистых компонентов. Исходя из суммы 

Таблица 4
Найденное содержание глинистых минералов в природном образце,  

содержащем глинистые компоненты, кварц, кальцит, альбит
Местонахождение Найденное содержание глинистых минералов

каолинит гидрослюда кварц кальцит альбит
Cвердловская область 31 33,7 23 4,4 7,9
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содержаний минералов кварца, кальцита 
и альбита далее определялась сумма со-
держаний глинистых минералов. Во втором 
этапе по дифрактограмме ориентирован-
ного препарата определялись содержания 
каолинита и гидрослюды. Однако в образ-
цах могут быть и неуточненные рентгеноа-
морфные фазы, и в связи с этим содержание 
полученных компонентов, возможно, полу-
чено с некоторой погрешностью (табл. 4).  
На образцах природных глиносодержащих 
пород Сокского месторождения, Челябин-
ской области и Резяпкино были определены 
содержания каолинита, иллита, монтморил-
лонита и неглинистых компонентов квар-
ца и кальцита. При исследовании образца 
природной глины Челябинского месторож-
дения, найденное соотношение отражений 
002/001 показало, что иллит по составу 
может быть одной из трех разновидностей 
K0,85Al2(Si,Al)4O10(OH0)2, K0,65Al2(Si,Al)4O10(OH0)2  
или K0,75Al2(Si,Al)4O10(OH0)2 с разными коэф-
фициентами i

−
β . Рассчет содержаний про-

водился по двум отражениям иллита и од-
ному отражению каолинита или по одному 
отражению иллита и одному каолинита. 
При использовании двух отражений илли-
та вариация содержания иллита составила 
74,5–80 %, а каолинита 20–25,5 %. Расчет 
содержаний по одному отражению илли-
та показал большую вариацию найденного 
содержания иллита 72–79,5 % и каолинита 
19,5–28 %. При исследовании иллита, ко-
торый интерпретируется либо серицитом 
либо иллитом K0,65Al2(Si,Al)4O10(OH0)2, 
был взят средний коэффициент пропор-
циональности, соответствующий иллиту 
K0,75Al2(Si,Al)4O10(OH0).

На ориентированных препаратах образ-
ца искусственной смеси каолинита и квар-
ца (63 % + 37 %) определялись содержания 
каолинита и кварца по отражениям с hkl 
001 и 002 каолинита и hkl 101 и 100 квар-
ца, по отражениям с hkl 001 каолинита и hkl 
101 кварца и по отражениям с hkl 002 као-
линита и hkl 100 кварца. Минимальная по-
грешность определения каолинита имеет 
место для расчета по двум отражениям ка-
олинита и кварца. Расчет содержаний квар-
ца показал максимальную погрешность 
в 20,7 % по отражениям hkl 001 каолинита 
и hkl 101 кварца и минимальную по 2 отра-
жениям: по каолиниту 3 %, по кварцу 7,6 %.

Заключение
С использованием рентгенографическо-

го анализа образцов искусственных смесей 
глинистых минералов: мусковита, каолини-

та, магнезиального хлорита и монтморилло-
нита на ориентированных препаратах найде-
ны содержания минералов и относительные 
погрешности содержаний. Исследования 
с использованием двух отражений минера-
лов показали меньшую погрешность в опре-
делении содержаний минералов, в частности 
не более 16 % для смеси каолинит-иллит. 
Для пар мусковит-xлорит и каолинит-хло-
рит коэффициенты пропорциональности 
рассчитанные в настоящем исследовании 
и в работе [5] близки. Для каолинита-хло-
рита коэффициент пропорциональности, 
рассчитанный в настоящем исследовании, 
различается вдвое, по-видимому, из-за кри-
сталлохимических особенностей эталонов. 
Коэффициенты пропорциональности для 
пары минералов иллит-каолинит для есте-
ственной разности каолинита и дефектной 
за счет процесса истирания различаются бо-
лее чем в 2 раза. Для смеси каолинит-кварц 
на ориентированных препаратах найдены со-
держание кварца и каолинита и их погрешно-
сти. C использованием коэффициентов про-
порциональности для глинистых минералов 
и предварительного уточнения разновидно-
сти иллитов и хлорита возможно проводить 
экспрессную оценку содержаний минералов 
в природных образцах с примесями кварца 
и других неглинистых составляющих. 
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