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Степень окисления ионов Fe, Cu, Eu, Ce и др. в минералах – важный показатель
окислительно-восстановительных условий их образования и эволюции. В работе
изучены особенности рентгено-эмиссионных Fe Lα,β спектров (РЭС), полученных с
использованием микрозонда Cameca SX100, и мессбауэровских спектров хромшпи-
нели различного состава из ультрамафитов Урала. Из большой коллекции проб с ис-
пользованием микрозондовых данных по составу и однородности зерен, а также от-

ношения Fe3+/  отобрано 19 внутрилабораторных образцов сравнения (ОС)
хромшпинели, имеющих типичные мессбауэровские спектры, которые могут быть
апроксимированы дублетными компонентами от ионов Fe2+ и Fe3+. Показано, что с

точностью до погрешности определения, значения Fe3+/  попадающие в ин-
тервал 8–31%, совпадают с таковыми, полученными в рамках расчетного подхода,
основанного на микрозондовых данных по составу зерен и предположении о стехио-
метричности минерала. При определении степени окисления Fe по данным РЭС в
качестве градуировочной зависимости предложено использовать зависимость поло-
жения максимума линии Fe Lα от содержания Fe2+ для внутрилабораторных ОС.
Для серии контрольных проб хромшпинели показано, что полученные значения
Fe2+ и Fe3+/Feобщ удовлетворительно согласуются с мессбауэровскими и расчетны-
ми данными в стехиометрическом приближении; погрешность определения значе-
ния Fe2+ по данным РЭС не выше 2%.
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ВВЕДЕНИЕ

Степень окисления металлов переходных групп Fe, Cu, Eu, Ce и др. в минералах –
важный показатель окислительно-восстановительных условий их образования и эво-
люции, широко используемый при решении геологических задач, в частности, при ге-
нетических построениях и оценке летучести кислорода ультрамафитов складчатых об-
ластей с использованием оливин-хромшпинелевой окситермобарометрии (Чащухин
и др., 2007). Последняя основана на данных по вариациям степени окисления Fe в
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хромшпинели и соотношения ионов Fe2+ и Mg2+ в оливине. Для экспериментальной
оценки отношения Fe3+/Feобщ и распределения ионов Fe по неэквивалентным пози-
циям структуры минералов используются как хорошо отработанные “интегральные”
(объемные) методики (мессбауэровская и оптическая спектроскопия, “мокрая хи-
мия”, титрометрический анализ и др.), так и активно развивающиеся локальные
(“пучковые”) методы (XANES, XPS, EELS-спектроскопия, рентгенофлуоресцентная
и рентгеноэмиссионная спектроскопия (РЭС) в реализации на электронных микро-
зондах и др.), а также косвенные методы – рентгенодифракционные (расчетные) под-
ходы и спектроскопия рамановского рассеяния света. Последняя использована для
оценки Fe3+/Feобщ в природных стеклах (Di Genova et al., 2016). Анализы реализуются
как на больших (массой от 10–50 мг) навесках гомогенного порошка, так и на отдель-
ных зернах. В последнем случае информация о зональном строении зерен, вариациях
их состава и степени окисления наиболее ценна для понимания условий формирова-
ния минерала – фугитивности кислорода, температуры и др. (Höfer, Brey, 2019). Ло-
кальные определения Fe3+/Feобщ, а также объемные и косвенные расчетные оценки
часто дают противоречивые результаты, что приводит к несопоставимости подобных
разномасштабных данных при минералого-геохимических исследованиях.

Наряду с экспериментальными данными во многих публикациях для оценки степени
окисления переходных металлов используются расчетные результаты, основанные на
микрозондовых данных по составу и модельных предположениях о стехиометричности
минерала (Finger et al., 1972; Droop et al., 1987; Булах и др., 2014; Кривовичев, Гульбин,
2022). Однако расчетный подход во многих случаях спорен, в частности, для хромшпине-
ли состава IV(A1 – δBδ)VI(AδB2 – δ)O4, где A2+ = Mg, Fe, Mn; B3+ = Cr, Al, Fe; δ (изменяю-
щаяся от 0 до 1) – степень обращения структуры, зависящая от химического состава,
Р–T условий образования и преобразования, в том числе за счет терморадиационного
воздействия. Зерна хромшпинели часто неоднородны (Чащухин и др., 2007) в том чис-
ле по степени окисления Fe, вследствие чего интегральная степень окисления для
пробы навеской десятки мг малоинформативна, а в ряде случаев даже некорректна.

Совершенствование локальных методик оценки отношения Fe3+/Feобщ в минера-
лах, в частности, при помощи РЭС с электронным возбуждением в реализации на
электронно-зондовых микроанализаторах представляется актуальной научной зада-
чей. Ее основным достоинством по сравнению с РЭС при рентгеновском возбужде-
нии является, во-первых, более высокая интенсивность спектров (связанная с более
высоким сечением ионизации внутренних оболочек атомов), во-вторых, возможность
выбора толщины анализируемого слоя и спектрального диапазона флуоресценции пу-
тем варьирования энергии электронного пучка, простота фокусировки для получения
высокого латерального пространственного разрешения, возможность совмещения с
элементным анализом и другими микрозондовыми техниками. Вопросами, требую-
щими решения при разработке РЭС-методик, являются учет “конечного” разрешения
спектрометров микрозондов и матричных эффектов (самопоглощения, возбуждения
флуоресценции), а также возможных эффектов преобразования и/или перезарядки
поверхностных слоев под действием электронного пучка (Albee, Chodos, 1970;
O’nions, Smith, 1971; Таскаев и др., 1986; Муханова и др., 2008).

В ряде работ (Albee, Chodos, 1970; O’nions, Smith, 1971; Легкова и др., 1982; Höfer et al.,
2000; Fialin et al., 2001, 2004; Höfer, Brey, 2007, 2019; Чубаров, 2012; Hughes et al., 2018)
показано, что величина отношения Fe3+/Feобщ в благородной шпинели, гранате, пи-
роксене, амфиболе, слюдах, хлоритах и ряде других минералов может быть оценена
как по положению РЭ-линий Fe Lα,β, так и по соотношению их интенсивностей или
площадей с использованием процедуры разложения спектра на составляющие компо-
ненты (например, методом “peak area method” согласно: Höfer, Brey, 1994). Данный
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достаточно трудоемкий подход требует регистрации всего РЭ-спектра Fe Lα,β. В опуб-
ликованных работах (Höfer, Brey, 1994, 2019; Hughes et al., 2018) показано, что опреде-
ление Fe3+/Feобщ может быть выполнено “фланговым” методом (“flank method”), ко-
торый основан на контрасте массового коэффициента самопоглощения (μ/ρ) с двух
сторон от края поглощения линии Fe LIII (706.8 эВ), расположенной вблизи Fe Lα, а
также линии Fe LII (719.9 эВ) вблизи Fe Lβ: длина волны, на которой поглощается
энергия, сдвигается в зависимости от степени окисления иона Fe и его окружения.
Для гранатов и оксидов железа показано, что фланговый метод, основанный на изме-
рении интенсивностей лишь в небольшом числе точек РЭ-спектра, обеспечивает до-
статочно высокую точность и воспроизводимость результатов по Fe3+/Feобщ.

В работах И.М. Куликовой и соавторов (1998, 2002, 2005) предложен универсаль-
ный метод определения содержания ионов разной валентности в минералах, учитыва-
ющий аддитивность вклада в коэффициент поглощения от атомов разного сорта. Ме-
тод заключается в определении содержания катионов разной валентности по коэффи-
циентам поглощения Lα-линии металла его краем LIII. Предложенный подход не
требует регистрации всего РЭ-спектра: он основан на измерении интенсивностей
лишь в ограниченном числе точек, а также на данных по составу минерала.

На точность определения степени окисления Fe значительное влияние оказывают
матричные эффекты. Зависимость формы линий Fe Lα,β от химического состава тре-
бует широкого набора эталонов и создания калибровок для каждой минеральной фа-
зы; последнее было реализовано, в частности, для граната (Höfer, Brey, 2007) и вулка-
нического стекла (Hughes et al., 2018). Необходимо выделить две особенности хром-
шпинели, осложняющие задачу использования параметров формы линий Fe Lα,β для
определения степени окисления Fe: во-первых, широкий диапазон вариаций состава
и, во-вторых, высокий массовый коэффициент поглощения Cr (17121 и 16436 см2/г
для линий Fe Lα и Lβ соответственно). Несмотря на разнообразие подходов и приемов для
оценки Fe3+/Feобщ в хромшпинели методика остается неразработанной; в связи с этим
представляется актуальным развитие методики определения валентного состояния Fe в
хромшпинели по данным РЭ спектроскопии Lα,β-линий с электронным возбуждением.

В настоящей работе описаны методические приемы использования РЭ-спектров Fe
Lα,β на микроанализаторе Cameca SX100 для оценки Fe3+/Feобщ в хромшпинели: под-
бор и верификация внутрилабораторных образцов сравнения хромшпинели различ-
ного состава из ультрамафитов Урала, определение отношения Fe3+/Feобщ по данным
мессбауэровской спектроскопии и косвенных расчетных подходов, выбор оптималь-
ных операционных условий работы микроанализатора, учет спектральных помех, по-
строение градуировочных зависимостей по РЭ-спектрам Fe Lα,β для определения со-
держания FeO и отношения Fe3+/Feобщ.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для отработки методики определения отношения Fe3+/Feобщ в хромшпинели по
данным РЭС с электронным возбуждением использована серия лабораторных образ-
цов сравнения – зерен хромшпинели из ряда ультрамафитовых массивов Урала, в
числе которых Северный (проба 7503), Средний (7292, 7323) и Южный Крака (481,
552, 610, 7646, 568), Денежкин Камень (888а, 907г), Гладкая Сопка (1454, 1456, 1457,
1458, 1459, 1460), а также Нижнетагильский (682), Войкаро-Сыньинский (6077) и
Кемпирсайский (6913) массивы. В качестве контрольных проанализированы пробы
Алапаевского массива (Средний Урал) (7292, 7712, 7773, 7774) и Йоко-Довыренского
массива (Северное Прибайкалье) (Пе-363-2). Состав и физико-химические характе-
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ристики зерен шпинели, имеющих размеры 50–100 мкм, детально описаны в моно-
графии И.С. Чащухина и соавторов (2007). Степень окисления Fe в перечисленных
пробах оценивалась с использованием интегральной экспериментальной методики –
мессбауэровской спектроскопии (для навесок 40–100 мг), а также расчетов, основан-
ных на микрозондовых данных по составу зерна минералов и модельных предположе-
ниях об их стехиометричности.

АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДИКИ

Мессбауэровские спектры хромшпинелей получены для навесок массой от 40 мг и
выше на спектрометре СМ2201 при постоянном ускорении в геометрии пропускания
при комнатной температуре (эффективная толщина образцов составляла 10 мг/см2

железа в естественной смеси изотопов, что соответствует приближению тонкого по-
глотителя). Обработка экспериментальных спектров выполнена с использованием их
описания дискретным числом дублетных и сикстетных компонент по программе Uni-
vem-4; детальное описание экспериментальных особенностей получения и обработки
спектров приведено в работе (Чащухин и др., 2007).

Химический состав. Определялся на микрозонде Cameca SX100 с использованием
пяти спектрометров с кристалл-анализаторами TAP, LPET, LLIF, LIF при условиях:
ускоряющее напряжение 15 кВ, ток зонда 40 нА, проводящее углеродное покрытие
толщиной 20 нм. Эталоны: хромшпинель 79/62 (элементы Mg, Al, Cr, Fe), родонит
(Mn), ZnS (Zn), FeNiCo (Ni, Co), TiO2, V2O3.

Регистрация РЭ-спектров Fe Lα,β проводилась в диапазоне энергий 684.69–736.86 эВ
на микроанализаторе Cameca SX100 с использованием спектрометра с кристалл-ана-
лизатором TAP. Условия съемки: ускоряющее напряжение составляло 5 и 15 кВ, ток –
120 нА, диаметр пучка – 20 мкм, время накопления одной точки – 3000 мс; запись
спектров осуществлялась аккумуляцией 10 проходов в два параллельных измерения;
отношение S/N составляло 15–20; проводилось вычитание фона, аппроксимирован-
ного линейной функцией. Для снижения шумовой составлявшей использовалось
сглаживание спектра в рамках Savitzky-Golay-фильтрации (рис. 1, а). При сопоставле-
нии РЭ-спектров Fe Lα,β, имеющих сложную суперпозиционную форму, использова-
лось их разложение на составляющие, имеющие форму псевдофункций Фойгта.

Апробация методики регистрации РЭ-спектров Fe Lα,β выполнена на модельных
образцах оксидов железа из коллекции стандартов NB и GEO – вюстита FeO, гемати-
та Fe2O3 и магнетита Fe3O4, спектры которых имеют сложный неэлементарный харак-
тер (рис. 1). По своей природе они являются суперпозицией полос тонкой структуры,
осложненных эффектами самопоглощения рентгеновского излучения; их форма до-
статочно значимо варьирует. С ростом Fe3+/Feобщ в ряду вюстит–гематит–магнетит
наблюдается сдвиг линий в высокоэнергетическую область: Lα – от 706.13 до 706.81 и
707.31 эВ, Lβ – от 718.73 до 719.25 и 719.55 эВ, соответственно, а также изменение их
относительных интенсивностей. Экспериментальные зависимости сдвига и отноше-
ния интенсивностей аппроксимируются линейными функциями (R2 > 0.98).

Спектры самопоглощения. Известно (Buse, Kearns, 2019), что экспериментальные
условия регистрации РЭ-спектров (ускоряющее напряжение, плотность тока, элек-
тропроводность материала, качество напыления и др.) существенно влияют на погло-
щение линий Fe Lα,β, но не влияют на тонкую структуру спектра. Экспериментально
на качественном уровне разделить эти эффекты и проанализировать их вклад в реги-
стрируемый спектр можно при вариациях ускоряющего напряжения, при которых
тонкая структура сохраняется, а самопоглощение меняется (Höfer et al., 1994). Сниже-
ние ускоряющего напряжения значительно ослабляет эффект самопоглощения линий
Fe Lα,β. Нами выполнен анализ формы этих линий при ускоряющих напряжениях 5 и
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15 кВ и показано, что при его увеличении происходит смещение максимума линии Fe
Lα в сторону низких энергий (рис. 1, б–д), что согласуется с данными (Höfer, Brey,
1994) и объясняется тем, что на низкоэнергетическом левом крыле отсутствует погло-
щение LIII краем Fe, в отличие от правого, которое усиливается при 15 кВ. С увеличе-
нием доли Fe3+/Feобщ максимум спектра поглощения смещается в высокоэнергетиче-
скую область, что может быть использовано для оценки Fe3+/Feобщ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Мессбауэровские спектры. В изученной выборке из более чем 200 монофракций ак-
цессорных и рудных хромшпинелей из уральских и сибирских массивов ультрамафи-
тов выделено три различных типа мессбауэровских спектров (рис. 2): “нормальные”
(однофазные), наблюдавшиеся в 95% исследованных проб парамагнитной хромшпи-
нели как низкой, так и средней (высокой) хромистости (железистости), “аномаль-
ные” (однофазные) и “суперпозиционные” (двухфазные), фиксируемые лишь в еди-
ничных пробах. О наблюдении близкого по форме к аномальному спектру сообщалось в
работе (Kuno et al., 2000) для хромшпинели из офиолитов Филиппин, а также для синте-
тического аналога в ряду магнезиоферрит-благородная шпинель (Andreozzi et al., 2001).
Двухфазные спектры содержат вклады от парамагнитной и магнитоупорядоченной
составляющих, которые рентгенографически не дискриминируются. Можно предпо-
ложить, что в этих пробах реализуется начальный этап фазового распада; при этом
магнитоупорядоченные кластеры имеют наноразмерность и механически не выделяют-
ся. Спектр от парамагнитой составляющей этих проб близок к нормальному; с магнито-
упорядоченной связаны А- и В-сикстеты на спектрах (рис. 2, б): А-сикстет меньшей пло-
щади, но с большим значением сверхтонкого поля (~485 против 450 кЭ) обусловлен тет-
раэдрическими ионами Fe3+, в то время как В-сикстет – с октаэдрическими Fe2+ и Fe3+,
неразличимыми ввиду быстрого электронного обмена (Sorescu et al., 2003). Магнито-
упорядоченная фаза, по-видимому, имеет состав хроммагнетита и структуру обращен-
ной шпинели, при этом значимые вариации по пробам отношения площадей А- и В-
сикстетов обусловлены вариациями содержаний Mn, Mg, Cr, Co, отклонения состава
проб от стехиометрии, а также отношения числа октаэдрических ионов Fe2+ и Fe3+.

При обработке однофазных спектров и расчете значений Fe3+/  использована
их апроксимация набором дублетов от ионов Fe2+ и Fe3+ (рис. 2), при этом параметры
дублетов и отношение площадей в нормальных и аномальных спектрах значимо раз-
личны. Двухфазные спектры аппроксимированы набором дублетов и двумя сикстета-

мессб
общFe
Рис. 1. РЭ-спектры Fe Lα,β хромшпинели 682 Нижнетагильского массива.
а: черная линия – экспериментальные данные после фильтрации Savitzky-Golay, красная линия – их ап-
проксимация при разложении на функции Фойгта (зеленые линии); б–д: РЭ-спектры Fe Lα,β (1, 2 – при
ускоряющем напряжении 15 и 5 кВ) и спектры самопоглощения (3), рассчитанные как логарифм отноше-
ния спектров, нормированных к интенсивности Lα-линии, зарегистрированных при 5 (I5) и 15 кВ (I15) для
вюстита (б), магнетита (в), гематита (г) и хромшпинели 481 (д). Штрих пунктир – положение краев погло-
щения Fe LIII и Fe LII.
Fig. 1. X-ray spectra FeLα,β of Cr-spinel 682 from the Nizhny Tagil massif.
а: black line is the original smoothed spectrum using Savitzky-Golay filtering, red line is the approximating spectrum
obtained as a result of decomposition into Voigt functions (green lines); б–д: X-ray spectra FeLα,β (1, 2 – correspond
to accelerating voltage 15 and 5 kV) and self-absorption spectra (3) calculated as the logarithm of the ratio of the spec-
tra normalized to the intensity of the Lα line, recorded at 5 (I5) and 15 kV (I15) for wuestite (б), magnetite (в), hematite (г),

and Cr-spinel 481 (д). Dash-dotted lines correspond to the position of the absorption edges of FeLIII and FeLII.



104 ВОТЯКОВ и др.

Рис. 2. Типичные мессбауэровские спектры хромшпинели из ультрамафитов: а – проба 682 (Нижнетагиль-
ский массив); б – 7712 (Алапаевский массив); в – Пе-363-2 (Йоко-Довыренский массив).
Fig. 2. Typical Mössbauer spectrum of Cr-spinels from ultramafites: а – 682 (Nizhniy Tagil); б – 7714 (Alapaevsk);
в – Пе-363-2 (Yoko-Dovyrensky massif).
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ми, при этом значение Fe3+/Fe  рассчитано для парамагнитной составляющей
спектра.

Для отработки методики микрозондового определения Fe3+/Feобщ нами подобрана
серия проб парамагнитной хромшпинели, имеющих нормальные спектры со значени-

ем Fe3+/  принадлежащими интервалы 8–31%. В качестве контрольных проана-
лизированы пробы Алапаевского (7292, 7712, 7773, 7774) и Йоко-Довыренского масси-
ва (Пе-363-2), в которых наблюдались двухфазные и аномальный однофазный спектр
соответственно.

Химический состав. По микрозондовым данным пробы хромшпинели, использо-
ванные в качестве лабораторных образцов сравнения, характеризуются достаточно
широкими вариациями миналов: железистость Fe# = Fe2+/(Fe2+ + Mg) и хромистость
Cr# = Cr/(Al + Cr + V + Fe3+ + Ti) образцов варьирует в пределах от –0.24 до 0.89 и от
0.35 до 0.83, соответственно (рис. 3, а). При это можно выделить две серии проб: сред-
не- (Fe# 0.24–0.48) и высокожелезистые (Fe# 0.48–0.89). Вариации состава хромшпи-
нели наблюдаются по Fe, Al, Mg, Cr как между зернами, так и внутри зерен по направ-
лению, как правило, от их центра к периферии (рис. 3, а; табл. 1). Установлено, что с

мессб
общ

мессб
общFe
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Рис. 3. Составы хромшпинели из ультрамафитов Урала. Залитые овалы – по данным настоящей работы; не-
залитые – по данным работы (Чащухин и др., 2007). Цветом обозначены номера проб 610, 552, 6913, 481,
6077, 7712, 7646, 7746, 7802, 682. Врезка – классификационная диаграмма шпинелидов (Павлов, 1949).
1 – хромит, 2 – субферрихромит, 3 – алюмохромит, 4 – субферриалюмохромит, 5 – ферриалюмохромит,
6 – субалюмоферрихромит, 7 – феррихромит, 8 – хромпикотит, 9 – субферрихромпикотит, 10 – субалюмо-
хроммагнетит, 11 – хроммагнетит, 12 – пикотит, 13 – магнетит.
Fig. 3. Composition of Cr-spinels from the Urals ultramafites. Filled ellipses obtained in present work; unfilled ellips-
es are according to (Chashchukhin et al., 2007). Sidebar is a classification diagram of spinels (Pavlov, 1949).
1 – chromite, 2 – subferrichromite, 3 – alumochromite, 4 – subferrialuminochromite, 5 – ferrialuminochromite, 6 –
subaluminoferrichromite, 7 – ferrichromite, 8 – chrompicotite, 9 – subferrichromic picotite, 10 – subalumino-
chrome magnetite, 11 – chromium magnetite, 12 – picotite, 13 – magnetite.
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увеличением содержания Al (уменьшением Cr и Fe) отношение Fe3+/  как пра-
вило, снижается: на спектрах высокоалюминиемых разностей дублет от Fe3+ фиксиру-
ется лишь по асимметрии спектра в низко- и высокоскоростной области.

Очевидно, что подход, основанный на данных мессбауэровской спектроскопии для

аттестации лабораторных образцов сравнения по величине отношенияя Fe3+/
корректен только при достаточной близости составов зерен и их высокой однородно-
сти. Анализ BSE изображений зерен и карт распределения в них элементов положен в
основу выделения в каждой из проб хромшпинели несколько (как правило, трех) наи-
более однородных зерен. Для проверки “критерия однородности” Sc/2σc < 1, где

 – стандартное отклонение (  – среднее значение концентрации) и

 – относительное стандартное отклонение для n измеренных значе-

ний концентрации i-го элемента (сi) (Павлова, 2008) химический состав проб хром-
шпинели определялся в 10 точках для каждого зерна (табл. 2). Установлено, что дан-
ный критерий выполняется для всех зерен, отобранных нами в качестве потенциаль-
ных образцов сравнения, по каждому из элементов, входящему в их состав.

Установлено, что отношение Fe3+/  с точностью до погрешности измерения
совпадает с таковым, полученным в рамках расчетного подхода для трех зерен в каж-
дой из проб (рис. 4; табл. 2). На этом основании был сделан вывод о существенной го-
могенности выбранных проб и перспективности их использования в качестве внутри-
лабораторных образцов сравнения.
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Таблица 1. Средние химические составы (мас. %) проб хромшпинели из ультрамафитов Урала. 
Table 1. Average chemical compositions (wt %) of Cr-spinels from the Urals ultramafites 

Примечание. * – рассчитано из условия стехиометричности состава (Finger et al., 1972), где значение Feобщ
определено по данным микрозонда.

Оксид
Проба

610 552 6913 481 6077 7712 7646 7746 7802 682

TiO2 0.01 0.10 0.18 0.16 0.25 0.30 0.07 0.24 0.26 0.45
Al2O3 33.36 14.69 9.62 19.39 10.45 24.91 4.49 21.79 10.29 9.51
Cr2O3 34.66 52.03 58.56 45.08 57.52 41.91 55.97 47.23 58.61 46.09
V2O3 0.10 0.24 0.05 0.20 0.06 0.19 0.18 0.16 0.10 0.06
Fe2O3* 2.19 3.47 4.75 5.39 3.99 4.61 9.51 3.06 4.22 14.26
MgO 15.77 10.06 12.80 10.61 12.44 15.61 6.69 16.16 14.22 8.28
FeO* 12.54 18.49 13.91 18.44 14.56 11.99 21.69 10.55 11.83 20.37
MnO 0.06 0.16 0.11 0.17 0.09 0.07 0.24 0.05 0.05 0.37
NiO 0.11 0.06 0.09 0.09 0.00 0.15 0.08 0.15 0.12 0.09
ZnO 0.15 0.18 0.05 0.20 0.00 0.04 0.20 0.03 0.04 0.17
Сумма 98.95 99.49 100.12 99.73 99.36 99.78 99.12 99.42 99.74 99.65

Коэффициенты в формулах (O = 4)
Al 1.149 0.564 0.369 0.726 0.402 0.882 0.186 0.780 0.390 0.379
Cr 0.801 1.340 1.505 1.132 1.486 0.996 1.554 1.135 1.492 1.233
Fe3+ 0.048 0.085 0.116 0.129 0.098 0.104 0.251 0.070 0.102 0.363
Mg 0.687 0.488 0.620 0.502 0.606 0.699 0.350 0.732 0.682 0.418
Fe2+ 0.306 0.504 0.378 0.490 0.398 0.301 0.637 0.268 0.319 0.577
Ti – 0.002 0.004 0.004 0.006 0.007 0.002 0.006 0.006 0.011
Mn 0.001 0.004 0.003 0.005 0.002 0.002 0.007 0.001 0.001 0.011
Ni 0.003 0.002 0.002 0.002 – 0.004 0.002 0.004 0.003 0.002
Zn 0.003 0.004 0.001 0.005 – 0.001 0.005 0.001 0.001 0.004
V 0.002 0.006 0.001 0.005 0.002 0.005 0.005 0.004 0.002 0.002
Мине-
раль-
ный вид

Магне-
зио-

хромит

Хромит Магне-
зио- 

хромит

Магне-
зио-

хромит

Магне-
зио-

хромит

Магне-
зио-

хромит

Хромит Магне-
зио-

хромит

Магне-
зио-

хромит

Хромит
РЭ-спектры Fe Lα,β хромшпинели имеют сложный неэлементарный характер: их
форма достаточно значимо варьирует по ОС (типичные спектры представлены на
рис. 1, а, д). Зависимости положения максимума линии Fe Lα и отношения интенсив-

ностей линий Fe Lβ/Lα от содержания Fe2+, рассчитанного из отношения Fe3+/
где значение Feобщ определено по данным микрозонда, могут быть аппроксимирова-
ны линейными функциями с R2 = 0.93 и 0.74 соответственно (рис. 5). Видно, что чув-
ствительность анализа выше при использовании в качестве аналитического сигнала
сдвига максимума Fe Lα.

Апробация градуировок выполнена на контрольных пробах 7292, 7712, 7773, 7774 и
Пе-363-2; полученные значения содержания Fe2+ (табл. 2) удовлетворительно согла-
суются с мессбауэровскими данными и с расчетами в стехиометрическом приближе-
нии: при градуировке по сдвигу линии Fe Lα относительная погрешность определения

мессб
общFe ,
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Таблица 2. Вариации по зернам степени окисления Fe3+/Feобщ, содержания FeО (мас. %), рас-
считанного по данным мессбауровской спектроскопии и микрозонда в стехиометрическом при-
ближении, положение максимума РЭ-линии FeLα (ΔЕ, эВ) и отношения интенсивностей линий
FeLβ/FeLα для проб хромшпинели из ультрамафитов Урала

Table 2. Fe3+/  and FeOMössb according to Mössbauer data, FeOstoich content (wt %) according
to microprobe data in the stoichiometric model, FeLα maximum (ΔЕ, eV) and FeLβ/FeLα lines intensi-
ties for Cr-spinel grains from the Urals ultramafites

Проба Зерно Fe3+/ FeOмессб* FeOстех** ΔЕ FeLβ/FeLα

481 11 18 17 18 707.38 0.58
21 16 17 707.43 0.55
25 16 17 707.45 0.55

552 7 14 17 18 707.45 0.56
10 19 20 707.40 0.56
14 17 18 707.55 0.56

610 6-1 8 13 12 707.73 0.52
7 13 12 707.71 0.52
11 12 12 707.70 0.53

682 3 30 19 20 707.10 0.56
12 20 21 707.13 0.56
17 19 19 707.12 0.56

6077 12 21 12 13 707.66 0.53
16 12 15 707.63 0.53
18 13 14 707.61 0.53

7646 3 26 19 22 707.16 0.57
13 20 22 707.20 0.58
15 20 17 707.22 0.58

568 1 18 11 10 707.71 0.49
2 11 10 707.69 0.49
3 11 12 707.67 0.53

888 1 31 23 22 707.07 0.56
2 24 23 706.96 0.56
3 23 23 707.04 0.56

907 1 30 22 22 707.14 0.56
2 23 22 707.05 0.59
3 21 22 707.21 0.57

1454 1 33 23 23 707.02 0.56
2 24 23 706.98 0.57
3 23 23 707.04 0.55

1457 1 34 20 20 707.15 0.56
2 20 20 707.16 0.56
3 20 22 707.11 0.56

1458 1 36 23 23 707.01 0.54
2 22 22 707.03 0.57
3 22 22 707.04 0.56

1459 1 31 24 23 707.04 0.57
2 24 23 707.03 0.55
3 24 23 707.03 0.54

1460 1 34 20 20 707.12 0.54
2 22 23 707.03 0.56
3 21 21 707.11 0.56

M s
tot

ös bFe

мессб
общFe
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Примечание. * – рассчитано из отношения Fe3+/  где значение Feобщ определено по данным мик-
розонда; ** – рассчитано из условия стехиометричности состава по данным микрозонда.

6013 10 17 11 14 707.58 0.55
11 11 14 707.59 0.54
12 10 14 707.58 0.55

7323 1 21 13 11 707.57 0.54
2 11 10 707.62 0.55
3 15 13 707.57 0.53

7503 1 10 14 13 707.72 0.50
2 10 8 707.70 0.51
3 10 8 707.71 0.51

7734 1 32 10 11 707.63 0.53
2 11 11 707.64 0.51
3 11 11 707.61 0.51

7292 17 12 12 707.68 0.47
7712 21 11 11 707.72 0.49
7773 23 12 12 707.66 0.50
7774 22 12 12 707.69 0.50

Проба Зерно Fe3+/ FeOмессб* FeOстех** ΔЕ FeLβ/FeLα
мессб
общFe

мессб
общFe ,

Таблица 2. Окончание
Рис. 4. Соотношение содержания Fe2+ по данным мессбауровской спектроскопии и микрозондового ана-
лиза в стехиометрическом приближении для проб хромшпинели из ультрамафитов Урала.

Fig. 4. Fe2+ contents by Mössbauer data vs. microprobe data in the stoichiometric model for Cr-spinel from the Urals
ultramafites.
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Рис. 5. Зависимости отношения интенсивностей линий FeLβ/FeLα (а) и положения максимума линии FeLα (б)

от содержания Fe2+ по данным мессбауэровской спектроскопии для проб хромшпинели из ультрамафитов
Урала.

Fig. 5. FeLβ/FeLα lines intensities (a) and FeLα line maximum (б) vs. Fe2+-content according to Mössbauer data for

Cr-spinels from the Urals ultramafites.
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Fe2+ составляет 2%. Заметим, что отношение Fe3+/  для проб 7292, 7712, 7773,
7774 с двухфазными спектрами было рассчитано по составляющей от парамагнитной
фазы.

Установлено, что для предложенной серии внутрилабораторных ОС хромшпинели
корреляция, рассчитанная фланговым методом для линий Fe Lα,β с содержанием Fe2+,
прослеживается лишь на качественном уровне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучены особенности РЭ Fe Lα,β спектров, полученных с использованием
электронного микрозонда Cameca SX100, а также мессбауэровских спектров хром-
шпинели из ультрамафитов Урала. Из коллекции проб отобрано 19 внутрилаборатор-
ных ОС хромшпинели с типичными мессбауэровскими спектрами, которые могут

мессб
общFe
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быть апроксимированы набором дублетных компонент от ионов Fe2+ и Fe3+. Величи-

ны отношений Fe2+/(Fe2+ + Mg), Cr/(Al + Cr + V + Fe3+ + Ti) и Fe3+/  для ОС
хромшпинели заключены в интервалах 0.24–0.89, 0.35–0.83 и 8–31%, соответственно;
пробы взяты из массивов Денежкин Камень, Гладкая Сопка, Северный, Средний и
Южный Крака, Войкаро-Сыньинский, Кемпирсайский и Нижнетагильский. Выделе-
ны наиболее однородные по составу зерна размером 50–100 мкм; для них значение

Fe3+/  с точностью до погрешности определения совпадает с таковым, получен-
ным из данных по их составу в рамках расчетного подхода в предположении о стехио-
метричности минерала. При определении валентного состояния Fe по данным РЭС в
качестве градуировочной зависимости предложено использовать зависимость для
внутрилабораторных ОС положения максимума линии Fe Lα от содержания Fe2+.
Апробация методики на контрольных пробах хромшпинели из ультрамафитов Алапа-
евского массива (Средний Урал) и Йоко-Довыренского массива (Северное Прибайка-
лье) показала, что полученные содержания Fe2+ и величины отношения Fe3+/Feобщ
удовлетворительно согласуются с мессбауэровскими и расчетными данными в стехио-
метрическом приближении; погрешность не выше 2%.

Исследования выполнены в рамках Государственного задания ИГГ УрО РАН, тема
№ АААА-А19-119071090011-6 и 123011800012-9 с использованием оборудования ЦКП
“Геоаналитик” ИГГ УрО РАН. Дооснащение и комплексное развитие ЦКП “Геоана-
литик” ИГГ УрО РАН осуществляется при финансовой поддержке гранта Министер-
ства науки и высшего образования Российской Федерации на 2021–2023гг., Соглаше-
ние № 075-15-2021-680.
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Determination of the Iron Oxidation State in Cr-Spinels by Electron Microprobe X-ray 
Emission Spectroscopy of Lα,β Lines

S. L. Votyakova, *, D. A. Zamyatina, I. A Danilenkoa, and I. S. Chashchukhina

aZavaritsky Institute of Geology and Geochemistry, Ural Branch RAS, Ekaterinburg, Russia
*e-mail: votyakov@igg.uran.ru

The oxidation state of Fe, Cu, Eu, Ce, etc. in minerals is an important indicator of redox
conditions for their formation and evolution. In this work, the features of X-ray emission Fe
Lα,β spectra (XES) obtained by Cameca SX100 microprobe, as well as the Mössbauer spec-
tra of Cr-spinels of various compositions from a number of the Urals ultramafic massifs,
have been studied. Using microprobe data on the composition and homogeneity of the
grains, as well as the Fe3+/  19 intralaboratory reference samples have been selected
from a large number of the Urals Cr-spinels. Based on the analysis of BSE images and maps
of the distribution of elements in Cr-spinel grains, the most homogeneous ones were identi-
fied. It was shown that, up to the determination error, Fe3+/  coincides with that ob-
tained in the framework for calculation approach based on microprobe data on the composi-
tion and assumptions about the mineral stoichiometry. For determination of Fe oxidation
state by XES data, it has been proposed to use as a calibration dependence for intralaborato-
ry reference samples the position of the maximum of Fe Lα line on the content of Fe2+; the
latter is satisfactorily approximated by a linear function (rxy = 0.96); the relative error of
Fe2+ determination is 2%. Approbation of the developed approach was carried out on a se-
ries of control samples of Cr-spinels; the obtained values of Fe2+ and Fe3+/Fetot agree satis-
factorily with the Mössbauer and calculated data in the stoichiometric approximation.

Keywords: iron valence state, Cr-spinel, X-ray emission spectroscopy, Mössbauer spectroscopy
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