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Введение. В  любой деятельности приходится 
совершать рутинные операции, затрачивая на них 
те силы и время, которые можно было бы потратить 
на творчество. Не составляет исключение и такая 
важная часть работы геохимиков, минералогов и 
петрологов, как обработка результатов анализов. 
Несмотря на наличие ряда специализированных 
программ, таких, как Mincalc [Bernhardt, 2010], 
CALCMIN [Brandelik, 2009], WinPyrox [Yavuz, 2013], 
WinGrt [Yavuz, Yildirim, 2020], GeoPlot [Zhou, Li, 
2006], PetroPlot [Su, et al., 2003], PetroPlot [Petrelli et 
al., 2005], или шаблонов для ряда четко очерченных 
задач [Ersoy, Helvacı, 2010; Putirka, 2017] (и другие 
программы этого автора,  см. его веб-сайт), самым 
используемым инструментом для этого остается 
непосредственно Microsoft  Excel благодаря своей 
гибкости, простоте и мощности. 

Готовые решения, безусловно, удобны, когда 
пользователь работает с одними и теми же типами 
пород, широко распространенными породообра-
зующими минералами и не должен задумываться 
о том, как работает программа и применим ли 
данный инструмент в конкретном случае или 
нет. В нестандартной ситуации они могут давать 

ошибочные результаты, поскольку алгоритм и 
промежуточные этапы вычислений оказываются 
скрыты от пользователей. Кроме того, в ряде слу-
чаев эти программы работают с собственными 
типами файлов, что требует хотя бы простой, но 
конвертации данных, что также ограничивает их 
использование.

Перестройка шаблонов Excel, особенно чужих, 
под себя требует скрупулезности и квалификации, 
подчас не меньшей, чем программирование нового 
расчета, поэтому многие пользователи предпочита-
ют работать только со своими файлами и создавать 
новые таблицы под каждый расчет. В этих случаях 
исследователям приходится каждый раз вручную 
вносить химические и геохимические константы 
или использовать шаблоны электронных таблиц, 
редактируя их под каждую задачу, убирая из них 
лишнее или добавляя новое.

Принципиально иное решение — дать пользова-
телю доступ к востребованным константам и опера-
циям непосредственно с рабочего листа, определив 
их в виде функций. Это было выполнено автором в 
виде программы Geochemical functions. Программа 
распространяется в режиме «бесплатно для неком-
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мерческого использования» с обязательной ссылкой 
на программу и эту статью.

Описание разработки. Geochemical functions 
представляет собой надстройку для Microsoft  Excel, 
содержащую ряд функций для рутинных операций 
при обработке минералого-геохимических данных 
в электронных таблицах.

Надстройка реализована в Visual Basic for Excel в 
формате, поддерживаемом EXCEL начиная с версии 
2003. Она состоит из оболочки и макроса, содержа-
щего описания всех функций и процедуру, которая 
объявляет функции в списке функций EXCEL, как 
группу Geochemical, и включает подсказки в окне 
формул.

Установка программы. Файл для установки 
надстройки Geochemical Functions может быть ска-
чан с сайта ГЕОХИ РАН URL: http://www.geokhi.ru/
DocLab14/GEOKHI_Zaitsev.xla.

Установка осуществляется через пункты меню 
«Надстройки» (Файл → Параметры Excel → Над-
стройки), где в выпадающем списке «Управление» 
требуется выбрать пункт «Надстройки Excel» и на-
жать кнопку «Перейти». После этого в появившемся 
меню «Надстройки» нажать «Обзор...». В  появив-
шемся окне «Обзор» нужно указать расположение 
файла Zaitsev_GEOKHI.xla, который будет авто-
матически скопирован в папку AppData\Roaming\
Microsoft \AddIns.

Альтернативный вариант — внедрение модуля 
из надстройки Geochemical в рабочий файл либо 
создание файла из шаблона, содержащего этот мо-
дуль (шаблон можно скачать с сайта ГЕОХИ http://
www.geokhi.ru/DocLab14/GEOKHI_Zai.xltm), однако 
в этом случае функции будут локальными, т. е. при-
вязанными к данному файлу.

Описание функций. Реализованные в над-
стройке функции можно разделить на несколько 
групп. Прежде всего это функции, предоставляющие 
табличные данные, — геохимические константы для 
каждого элемента (они перечислены в таблице). Эти 
функции имеют единственный аргумент — символ 
элемента или оксида. Это может быть текст (по пра-
вилам Excel заключенный в двойные кавычки), но 
практичнее — ссылка на ячейку с соответствующим 
текстом.

К этим функциям близка функция REF(), воз-
вращающая литературную ссылку на источник 
используемых данных о распространенности 
элементов в хондрите и примитивной мантии, ее 
аргументом может быть “CI” [Lodders et al., 2009] 
или “PM” [Palme, O’Neill, 2014]. Без аргументов эта 
функция возвращает ссылку на данную статью.

Естественным продолжением функций CI() и 
PM() стали функции нормализации: CI_Norm(), 
PM_Norm(). Эти функции получают два аргумента: 
первый — символ элемента или оксида, второй — 
содержание компонента и возвращают содержание, 
нормированное на содержание в хондрите или в 
примитивной мантии. Важно, что, если первый 

аргумент — символ элемента, второй должен быть 
выражен в ppm, а если первый аргумент — символ 
оксида, второй должен быть выражен в массовых 
процентах (масс.%). Работа этих функций проде-
монстрирована в таблице.

Вторая группа функций предназначена для 
пересчета данных химических анализов минералов 
на формульные единицы. 

Как известно, в общем виде процедура расчета 
формул минералов сводится к переводу значений 
весового содержания компонентов в мольные коли-
чества (деление концентрации в массовых процентах 
на молярную массу элемента или оксида, если со-
держание выражено в весовых процентах оксидов) 
и нормированию полученных мольных количеств на 
обоснованно выбранную сумму атомов элементов 
таким образом, чтобы в результате полученные зна-
чения содержания элементов в формульных едини-
цах максимально соответствовали брутто-формуле 
рассматриваемого минерала. В ряде случаев после 
этого, базируясь на кристаллохимических пред-
ставлениях, оценивают содержание элементов, не 
определяемых в анализе, и соотношение валентных 
форм для элементов с переменной валентностью. 
В качестве базы для нормировки для разных мине-
ралов выбирают: сумму всех входящих в минерал 
элементов, суммарное число атомов кислорода, 
приходящееся на все элементы, некоторую сумму 
катионов. 

Для упрощения этой процедуры реализованы 
функции N_At() и N_Ox(), аргументами которых 
выступают ссылки на горизонтальный интервал 
ячеек с химическими символами элементов (или 
оксидов) и на равный по размеру горизонтальный 
интервал с концентрацией элементов в масс.%. Пер-
вая из этих функций выдает суммарное число молей 
атомов выбранных элементов, содержащихся в 100 г 
проанализированного минерала, а вторая — общее 
число молей атомов кислорода, приходящихся на 
эти элементы. Обе эти величины могут быть ис-
пользованы для нормирования мольных количеств 
элементов при пересчете формул.

Для случаев, когда пересчет формул ведется не 
на кислород, а на некоторую сумму атомов, пользо-
вателю предлагается функция APFU(). Эта функция 
возвращает содержание элемента в формульных 
единицах. Она имеет пять аргументов: первый  — 
число атомов в формуле, на которое должно быть 
нормализовано значение (важно, что это всегда сум-
ма атомов элементов, выбранных для нормировки, а 
не число приходящихся на них атомов кислорода); 
второй — символ элемента, для которого требуется 
определить формульный коэффициент (или его ок-
сида); третий — содержание этого элемента в масс.% 
элемента или оксида соответственно; четвертый — 
непрерывный диапазон символов элементов или 
оксидов, на сумму которых должна рассчитываться 
формула; пятый — диапазон содержания этих эле-
ментов.
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Список «табличных» функций и примеры их использования

Функция Пояснение Примеры записи Результат

Wt( )
Молярный вес элемента или молярный вес 
оксида, приходящийся на один атом входя-
щего в него элемента

Wt(«Fe») 55.847

Wt(«FeO») 71.8454

Wt(«Fe2O3») 79.8461

Wt(“FeO1.5») 79.8461

Cation()
Символ катиона, входящего в оксид (при не-
обходимости добавляет к символу элемента 
заряд)

Cation(“SiO2”) Si

Cation(“UO2”) U4+

El() Вычленяет символ элемента из записи, обыч-
ной для результатов ICP-MS

El(“Co59”) Co

El(“59Co”) Co

El(“Co59(LR)”) Co

REF()
Ссылка на источник данных о значениях 
содержания элементов в хондрите CI или 
примитивной мантии PM

Ref(«PM») Palme H. O’Neill H.St.C.  (2014). 3.1 — Cosmo-
chemical Estimates of Mantle Composition. Treatise 
on Geochemistry (2th Ed.) Vol. 3, 2014, Pages 1–39  

Ref(«CI») Lodders, K., Palme, H., & Gail, H.-P. (2009). 
4.4 Abundances of the elements in the Solar System. 
Landolt-Boernstein — Group VI Astronomy and 
Astrophysics, 712–770

CI()

Содержание элемента в хондрите CI. Если в 
качестве аргумента записан символ элемента, 
возвращает содержание в ppm, если окси-
да — в масс.%

CI(“Ti”) 451

PM(“TiO2”) 0.075228

PM()

Содержание элемента в примитивной 
мантии. Если в качестве аргумента записан 
символ элемента, возвращает содержание в 
ppm, если оксида — в масс.%

PM(“Ti”) 1265

PM(“TiO2”) 0.211006

CI_Norm() Содержание элемента, нормированное на 
содержание в хондрите 

CI_
Norm(«Ti»;451) 

1

CI_Norm(“-
TiO2”; 0.075228)

1

PM_Norm() Содержание элемента, нормированное на 
содержание в примитивной мантии 

PM_
Norm(«Ti»;1265) 

1

PM_
Norm(«TiO2»;
0.211006)

1

Примечание. Во всех случаях вместо символов, заключенных в кавычки, может стоять ссылка на ячейку с соответствующими 
данными, например PM(B5), и такой вариант, как правило, удобнее. 

Если содержание элементов выражено в масс.% 
оксидов, иногда требуется рассчитать и число атомов 
кислорода, приходящееся на все входящие в минерал 
элементы. В  наиболее простых случаях, когда все 
атомы катионов входят в сумму, к которой приво-
дятся значения содержания элементов в формуле 
(как это происходит при расчете формул минералов 
группы шпинели или оливина), это можно сделать 
при помощи функции O_APFU(). Она принимает 
три аргумента: первый — число атомов катионов в 
формуле, на которые должно быть нормализовано 
значение, второй  — диапазон символов оксидов, 
третий  — диапазон содержания этих оксидов и 
возвращает оценку числа атомов кислорода в фор-
муле минерала, которую в дальнейшем можно ис-
пользовать для расчета распределения по степеням 
окисления элементов, обладающих переменной 

валентностью (например, разделения двух- и трех-
валентного железа). 

Для более сложных случаев предназначена 
функция ChargeSum(), аргументы которой — симво-
лы элементов и значения их содержания в формуль-
ных единицах, а результат — заряд, приходящийся 
на выделенный фрагмент формулы минерала.

Примеры использования этих функций при-
ведены на рис. 1 и 2. На рис. 1 продемонстрирован 
расчет формулы плагиоклаза по данным микро-
зондового анализа, приведенного в строках 2 и 3, 
по [Zaitsev et al., 2018], тремя способами: без ис-
пользования новых функций с явным вычислением 
молярных количеств (строка 6) и нормализацией на 
сумму катионов, равную 5 (строка 11); с приведени-
ем молярных количеств к числу атомов кислорода, 
равному 8 (строка 12); и на сумму катионов, равную 
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5, при помощи функций Apfu() и O_Apfu() (строка 
13). Легко видеть, что формульные коэффициенты 
катионов в строках 11 и 13 совпадают, поскольку 
они вычислены одним и тем же способом, только 
в первом случае арифметические вычисления про-
исходят на листе таблицы, а во втором — «внутри» 
функции Apfu(). Небольшое различие в коэффи-
циенте при кислороде связано с тем, что в первом 
случае железо считается трехвалентным, как это 
следует из кристаллохимии плагиоклаза, а в послед-
нем  — двухвалентным, как это следует из записи 
анализа. Недостаток кислорода до 8  формульных 
единиц указывает на то, что стоит считать железо 
трехвалентным, но при низком содержании железа 
ошибки анализа других элементов влияют на этот 
формульный коэффициент значительно сильнее. 
В  строке 18 показано вычисление сумм катионов, 
занимающих девятивершинники и тетраэдры, минуя 
все промежуточные операции.

На рис.  2 показан расчет формулы магнетита 
с разделением железа на двух- и трехвалентное по 
стехиометрии, выполненный с применением новых 
функций. Содержание трехвалентного железа можно 
с равным успехом оцененить с использованием как 
функции ChargeSum() из предварительно рассчитан-
ных содержаний металлов в формульных единицах 
(ф.е.), так и с использованием функции O_Apfu() 
непосредственно из данных анализа. В  последнем 
случае содержание двухвалентного железа можно 
рассчитать из данных химического анализа напря-
мую (без расчета суммарного железа в отдельной 
ячейке). Затем с учетом полученного соотношения 
двух- и трехвалентного железа рассчитано содержа-
ние железа в виде двух- и трехвалентного оксидов, 
и наблюдаемая сумма анализа скорректирована, как 
показано в ячейках R3, S3 и T3. 

Третью группу функций можно назвать стати-
стическими, они предназначены для обработки на-

Рис. 1. Расчет формулы плагиоклаза из микрозондового анализа: стандартным образом, с явным вычислением молярных коли-
честв (столбцы A–F в строке 6) и приведением к сумме катионов, равной 5 (результат в строке 11); то же с приведением к 8 атомам 
кислорода (результат в строке 12) и напрямую из химического анализа (все вычисления происходят в программе-надстройке) на 
сумму катионов, равную 5 (результат в строке 13). В строке 18 вычислены суммы катионов, занимающих девятивершинники и 
тетраэдры. В прямоугольных выносках показаны формулы, находящиеся в ячейках. Знаки «$» формируют абсолютные ссылки, 

необходимые для копирования ячеек вниз в случае, если под первым анализом будут добавлено еще несколько

Рис. 2. Расчет формулы магнетита по данным микрозондового анализа с последующим разделением FeO на FeO и Fe2O3 и коррек-
тировкой суммы анализа
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боров данных, о части из которых известно, что они 
ниже предела обнаружения: Half_dl() и Av_DL(), и 
для вычисления средневзвешенного значения Wt_Av 
и его стандартного отклонения по результатам не-
равноточных измерений. 

Функция Half_DL() предназначена для того, 
чтобы заменить нулевые значения на половину 
предела обнаружения. Аргументом служит ссылка на 
ячейку, в которой может быть число либо запись <dl, 
где dl — величина предела обнаружения. В первом 
случае функция возвращает численное значение, 
равное аргументу, а во втором — половине числа, 
записанного после знака меньше.

Функция Av_DL() возвращает среднее значение 
из чисел, записанных после знака меньше, и игнори-
рует ячейки с числовыми значениями. Аргументом 
функции служит диапазон ячеек, некоторые из ко-
торых содержат информацию о том, что содержание 
ниже предела обнаружения в формате “<dl”, где dl — 
величина предела обнаружения.

Пример использования этих функций показан 
на рис. 3 на примере данных LA ICP-MS по содержа-
нию марганца и никеля в пирротине из Ковдорского 
месторождения (пределы обнаружения округлены 
до десятых и подогнаны так, чтобы читатель легко 
мог проделать соответствующие вычисления вруч-
ную, но чтобы это не меняло картины).

В ячейках с B4 по C18 приведены исходные 
данные, эти же данные, за исключением данных 
ниже предела обнаружения, скопированы в ячейки 
с E4 по F18 так, как это сделал бы исследователь для 
построения графика. Значения концентраций этих 
элементов обратно коррелированы, но показать это 
на графике проблематично, поскольку только в двух 
анализах определена концентрация обоих элемен-

тов, в остальных случаях концентрация одного из 
этих элементов определена, а другого  — зафикси-
рована ниже предела обнаружения. Таким образом, 
на бинарную диаграмму попадают только две точки 
(показаны черными точками), не дающие представ-
ления о характере распределения элементов. Ячейки 
с H5 по I18 заполнены численными значениями 
концентрации, в случаях меньше предела обнару-
жения  — числами, равными половине от предела 
обнаружения при помощи функции Half_DL(), а 
ячейки H4 и I4 — символами элементов при помощи 
функции El(), чтобы в дальнейшем можно было при-
менять функции CI_Norm() и PM_Norm(), о которых 
шла речь выше. 

Построенные по данным этого диапазона точки 
показаны на диаграмме белыми кружками. Их рас-
положение делает очевидной обратную корреляцию 
и вскрывает более сложную структуру данных  — 
демонстрирует наличие тесной группы анализов, в 
которых ~40 ppm Ni, а Mn — ниже предела обнару-
жения. Пунктирные линии на графике построены 
с использованием функции Av_DL() и очерчивают 
область количественных данных. Интуитивно по-
нятно и моделирование подтверждает, что «потеря» 
отрицательной корреляции за счет данных ниже 
предела обнаружения  — закономерный эффект, и 
учет таких данных с помощью функции Half_DL() — 
эффективное средство борьбы с ним.

Еще один сценарий использования функции 
Half_DL() — оценка среднего содержания компонен-
та, когда часть анализов оказывается ниже предела 
обнаружения (см. ячейки H20:I20). Такая оценка 
всегда ближе к истинной величине, чем среднее, 
рассчитываемое с использованием функции СРЗНА-
ЧА(), которая считает все определения ниже предела 

Рис. 3. Использование новых функций для обработки LA ICP-MS анализов пирротина. На диаграмме показана зависимость со-
держания Ni от Mn, построенная двумя способами: стандартный вариант, когда на график попадают только точки, для которых 
значения концентрации обоих элементов выше предела обнаружения (черные точки), и с использованием функции Half_DL() 
(белые кружки). Пунктирными линиями показаны средние пределы обнаружения, полученные при помощи функции Av_DL()
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обнаружения нулями, то есть дает заведомо зани-
женную оценку, и чем среднее, рассчитываемое с 
использованием функции СРЗНАЧ(), которая вклю-
чает в расчет среднего только числовые значения, 
следовательно, дает заведомо завышенную оценку.

В ряде случаев возникает необходимость ус-
реднения неравноточных данных (полученных 
разными методами или на разном объеме опробо-
вания). Для этого используют весовое среднее, когда 
каждому из значений приписывают определенный 
вес. Таким образом, формула весового среднего 
X= Σ(xipi)/ Σ(pi), где xi — единичная изменение или 
оценка значения X, а pi — его вес. Как правило, веса 
принимают обратно пропорциональными диспер-
сии для каждого измерения [Русяева, 2016]. Эта об-
работка реализована при помощи функции Wt_Av(), 
аргументами которой служат ссылки на диапазон 
значений и диапазон с оценками их среднеквадра-
тичной ошибки. В  реальности среднеквадратич-
ная оценка измерений, как правило, неизвестна, а 
приводятся доверительные интервалы, в качестве 
второго аргумента приходится брать диапазон, 
содержащий доверительные интервалы. Это воз-
можно, поскольку среднеквадратичная ошибка и 
доверительный интервал почти пропорциональны. 
Для оценки средней квадратической ошибки полу-
ченной величины предназначена функция Wt_S() 
с теми же аргументами. Важно, что независимо от 
того, использовались ли в качестве второго аргумен-
та среднеквадратичные ошибки или доверительные 
интервалы, результатом функции Wt_S() будет 
среднеквадратичная оценка, для получения дове-
рительного интервала необходимо умножить ее на 
коэффициент Стьюдента. Использование функций 
Wt_Av() и Wt_S показано на рис. 4. 

Результаты исследований и их обсуждение. 
Идея разработки состояла в том, чтобы обеспечить 
пользователю максимальный простор для творче-
ства и в то же время подстраховать его от явных 
ошибок, заставляя обращать внимание на необыч-
ные ситуации, встречающиеся в его данных. Для 

этого требуется соблюсти баланс, с одной стороны, 
наиболее полно включив варианты записи, которые 
может встретить минералог и геохимик в хими-
ческих анализах, а с другой — не включить в них 
формулы, которые, скорее всего, свидетельствуют 
об опечатке, хотя бы они и существовали в виде 
химических сoединений. Например, при записи 
Wt(«U3O8») или Wt(«Cb») программа вернет значе-
ние молярного веса U3O8 или атомного веса ниобия 
соответственно, поскольку такие записи встречают-
ся в старой литературе, но выдаст предупреждение 
об ошибке при записи Wt(«Co2O3»), Wt («CrO»), 
Wt(«CO»), потому что, вероятнее всего, имели место 
опечатки в формулах Cr2O3, CoO и CO2.

Определенный компромисс существует также 
между удобством и однозначностью в вопросе при-
писывания валентности как формальной степени 
окисления, поскольку далеко не все известные хи-
микам степени окисления элементов реализуются 
при геохимическом описании объектов: например, 
двухвалентный кремний не только известен как ве-
щество, но и даже зафиксирован в форме частицы 
SiO как компонент газовой фазы [Schaefer, Fegley, 
2004], но во всех химических анализах кремний под-
разумевается четырехвалентным, поэтому функция 
Cation(«SiO2») вернет Si, а функция ChargeSum() 
встретив среди аргументов запись «Si» обработает 
его как четырехвалентный. 

Для удобства пользователя программа распоз-
нает формулы, записанные разными способами, 
например, оксид алюминия может быть с равным 
успехом записан в виде «Al2O3» и «AlO1.5», а карбо-
нат-ион — в виде «CO3», «(CO3)», «[CO3]2-», «CO32-
», «(CO3)2-», «(CO32-)». Степень вариативности 
поддерживаемых химических формул прямо связана 
с тем, насколько часто компонент встречается в ра-
боте геохимиков. Это также результат внутреннего 
компромисса, поскольку технически невозможно 
записать абсолютно все варианты записи всех ком-
понентов. Если окажется, что необходимо включение 
дополнительных компонентов (оксидов или ионов) 

Рис. 4. Расчет средневзвешенного для 
трех оценок трекового возраста апатита 
из карбонатита Гулинского массива, по 

[Myshenkova et al., 2020]
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или вариантов записи, автор готов внести их в состав 
следующей версии программы.

Заключение. Представляемая надстройка Geo-
chemical Functions для MS Excel была создана в конце 
2019 г., зарегистрирована Федеральной службой по 
интеллектуальной собственности (свидетельство 
№ 201966643) и в течение полутора лет использова-
лась (и дорабатывалась) автором в ГЕОХИ РАН на 
компьютерах под управлением Windows 10, Windows 
XP и Mac OS. 

Использование надстройки существенно уско-
ряет рутинные вычисления, но для эффективной 
работы пользователь должен уметь проводить все 
вычисления самостоятельно, а на этапе освоения 

надстройки  — проверять результаты расчетами 
без использования новых функций, причем не с 
одним, а с группой анализов, чтобы контролировать 
правильность использования абсолютных и относи-
тельных ссылок.

Программа распространяется в режиме «бес-
платно для некоммерческого использования» с 
обязательной ссылкой на программу и на эту статью. 
Файл для установки надстройки Geochemical Func-
tions может быть скачан с сайта ГЕОХИ РАН URL: 
http://www.geokhi.ru/DocLab14/GEOKHI_Zaitsev.
xla), автор также готов предоставить его по запросу.

Финансирование. Работа выполнена в рамках 
темы по государственному заданию ГЕОХИ РАН.
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