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При утилизации продуктов сжигания углей, накопившихся в золоотвалах ТЭЦ в огромных ко-
личествах, требуется информация об элементном составе этих материалов. Содержание оксидов 
Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO и Fe2O3 в золе наряду с другими методами опреде-
ляют методом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) из стеклянного диска, полученного сплав-
лением исходного материала со стеклообразователем (флюсом). Точность результатов высокая, 
однако процедура требует временных и финансовых затрат. В настоящей работе рассмотрена воз-
можность одновременного определения содержания в золе уноса и золошлаковой смеси основных 
компонентов и микроэлементов методом РФА из прессованных излучателей. Кроме вышеуказан-
ных компонентов определены содержания S, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Zr, Y, Nb, Ba и Pb в 
продуктах сжигания углей на ТЭЦ Иркутской области и Республики Бурятия. Измерения интенсив-
ностей линий и фона выполнены на волновом рентгеновском спектрометре S4 Pioneer (Bruker, Гер-
мания). Высокие погрешности результатов (10-28 %) обусловлены неоднородностью фазового и 
гранулометрического состава материала. Установлены пределы обнаружения элементов данной 
методикой. Их значения изменялись для макрокомпонентов от 0.010 до 0.030, для микроэлементов 
от 0.0005 до 0.0030 % мас. Предложенная процедура является экспрессной и простой в реализации.
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Coal ashes and ash-and-slag mixture, produced by the power stations and piled vastly in ash dispos-
al areas, contain valuable chemical elements utilized in some important industries. The data on the chemical 
composition of these samples need to be acquired prior to recovering the appropriate elements. To determine 
the basic components in ashes, such as Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO and Fe2O3, the 
X-ray fluorescence spectrometry (XRF) is frequently used. Samples are prepared as glass disks fused from 
the mixed coal ash and flux. However, high dilution ratios and high temperature in the fusion process prevent 
the determination of some micro and volatile elements, e.g. S, Ga, Sc and Co, etc. Current paper reports a 
fast and less time-consuming XRF procedure to simultaneously determine the basic components and micro-
elements in fly ashes, coal ashes and ash-and-slag mixture. The samples are prepared by pressing the tab-
lets from the powder ash material on the boric acid backing. In addition to the aforementioned element oxides, 
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S, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Zr, Y, Nb, Ba and Pb contents are evaluated in the coal combustion 
products produced by the power stations in Irkutsk Region and Buryatia Republic. The line and background 
intensities are measured using the S4 Pioneer (Bruker, Germany) wavelength x-ray spectrometer. The er-
rors in XRF results are found to vary from 1 to 12 in major elements and from 12% to 28% in microelements. 
As it turned out, the errors were due to the inhomogeneous phase composition of the samples. The detec-
tion limit values varied within 0.010 to 0.030 in oxides and from 0.0005 to 0.0030% mass in microelements. 

Keywords: x-ray fluorescence spectrometry, coal ash, ash-and-slag mixture, major oxides and mi-
croelements 

ВВЕДЕНИЕ
Вблизи действующих предприятий угольной 

теплоэнергетики хранятся, увеличиваясь ежегодно, 
огромные массы золошлаковых отходов. Золоот-
валы постоянно пылят, подвижные формы элемен-
тов активно вымываются осадками, загрязняя воз-
дух, воду и почву. Токсичные элементы попадают в 
окружающую среду и создают серьезную экологи-
ческую проблему [1]. Вследствие изменения соста-
вов почвы и природных вод большие участки земли 
выводятся из хозяйственного использования. В то 
же время, золошлаковые материалы представля-
ют собой вторичное сырье, содержащее силикат-
ные компоненты для строительных материалов и 
множество ценных металлов [2-5]. По литератур-
ным данным, при сжигании угля на электростанциях 
вместе с золой выбрасывается больше металлов, 
чем их добывается в природе [2, 3]. Золы – это не-
традиционное сырье для радиотехники, электро-
ники, атомной энергетики и других отраслей. Поэ-
тому определение их элементного состава, как с 
экологической, так и с экономической точки зрения 
является крайне необходимым.

Согласно ГОСТ 10538-87 арбитражными ме-
тодами определения химического состава золы 
являются методы химического анализа. При этом, 
содержание оксидов кремния SiO2 и серы SO3 кон-
тролируется гравиметрическим методом, оксидов 
железа (III) Fe2O3, алюминия Al2O3, магния MgO и 
кальция CaO – комплексонометрическим методом, 
оксидов титана TiO2, марганца Mn3O4 и фосфора 
P2O5 – спектрофотометрическим, оксидов натрия 
Na2O и калия K2O – пламенно-фотометрическим 
методом. Также ГОСТ рекомендует ИСП-АЭС для 
определения Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr 
и Ba в золах с разложением образцов химическими 
реактивами или сплавлением с флюсом с после-
дующим переведением сплава в раствор. 

Указанные выше методы характеризуются 
длительностью процессов разложения образцов, и 
их результаты могут содержать погрешности, свя-
занные с потерей элементов или загрязнением про-
бы в процессе пробоподготовки. Экспрессным яв-
ляется метод рентгенофлуоресцентного анализа 
(РФА). Готовить материал к измерению по ГОСТу 
Р 55879-2013 рекомендуется сплавлением пробы 
с флюсом на основе боратов лития с добавлением 
иногда тяжелого поглотителя. Далее стеклянный 
диск измельчается, и из стекла со связующим ве-
ществом прессуется таблетка-излучатель. Проце-

дуру приготовления образцов для измерения вряд 
ли можно назвать оптимальной. Во-первых, при 
сплавлении часть серы теряется, во-вторых, мно-
гократное разбавление образца сначала флюсом, 
затем связующим веществом значительно ухудша-
ет чувствительность определения элементов с не-
высокими концентрациями. И, наконец, приготов-
ление излучателей состоит из нескольких этапов 
(сплавление, измельчение стекла и прессование), 
за счет чего увеличивается время анализа. Пример 
подобного определения на спектрометре с волно-
вой дисперсией показан в работе [6]. Разбавление 
пробы флюсом достигало соотношения 22 : 12, что-
бы снизить температуру плавления и, тем самым, 
избежать улетучивания серы. Авторы представили 
результаты определения только основных компо-
нентов золы SiO2, Al2O3, Fe2O3, CaO, SO3, TiO2, K2O, 
Na2O, P2O5, MgO, MnO и BaO. 

В литературе рассмотрены процедуры РФА 
золы без сплавления материала с флюсом [1, 4, 7-10]. 
В основном, в таком варианте определяли содержа-
ния элементов со средними и большими атомными 
номерами (тяжелее калия). Так, содержания потен-
циально токсичных Pb, Cd, Zn, Cu, Ni, Cr, Hg, As, Ba, 
Sb и Se оценивали методом РФА с дисперсией по 
энергии (ЭДРФА) в образцах золы уноса Сербских 
тепловых станций на спектрометре ED 2000 Oxford 
[1]. Авторы не сообщают подробностей методики 
и не приводят ее метрологических характеристик. 
Также вариант ЭДРФА совместно с РФА с протон-
ным источником возбуждения спектра применили 
в работе [7] при определении K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, 
Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr и Y. Содержание шест-
надцати редкоземельных элементов определяли 
РФА с волновой дисперсией в золе польских углей 
после прессования материала в виде таблетки со 
смесью целлюлозы и графита [9]. Относительная 
погрешность определения большей части элемен-
тов не превышала 10 %, в то время как, при опре-
делении тербия, диспрозия и эрбия она состави-
ла 20-32 %. Авторы публикации [10] представили 
результаты определения урана в угле, золах углей 
и фосфатных рудах. Точность определения этого 
элемента находится в пределах 2-30 % в зависи-
мости от уровня содержания. 

Целью данного исследования являлась раз-
работка недеструктивной методики РФА образцов 
золы и золошлаковой смеси для одновременного 
определения оксидов основных компонентов и ми-
кроэлементов.
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ЭКСПЕРИМЕНТ
Аппаратура 

Измерения аналитических линий элементов 
выполняли на волновом рентгеновском спектроме-
тре S4 Pioneer (Bruker, Германия); спектрометр уком-
плектован рентгеновской трубкой с Rh-анодом, номи-
нальная мощность - 4 кВт. Для стандартного образца 
золы Азейского угля ЗУА-1 был записан рентгенов-
ский спектр, представленный на рисунке. Видно, что 
более 20 элементов показали пики, превышающие 
уровень фона. Дополнительно, исходя из литератур-
ных данных, в перечень определяемых были внесены 
еще несколько элементов с невысокими содержания-
ми. В итоге были измерены интенсивности: Kα-линий 
Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr и Nb, а также Ba Lα- и Pb Lβ-
линии. Для каждого элемента были записаны сканы 
линий от образцов с разным содержанием. На участ-
ке спектра, который был свободен от наложений, вы-
биралось положение измерения фона рядом с анали-
тической линией. Рентгеновская трубка с Rh-анодом 
работала в следующих режимах: при возбуждении 
элементов от Na до K напряжение составляло 30 кВ, 
сила тока – 40 мА; для элементов Sc, Ti, V и Cr – 40 
кВ и 50 мА, соответственно, и интенсивности линий 
остальных элементов измерены при 50 кВ и 40 мА. 
Для отбора флуоресцентного излучения линий Na 
Kα и Mg Kα применили кристалл-анализатор OVO-
55. Излучения линий элементов Al, Si, P, S выделяли 
кристаллом PET, и при измерении остальных линий 
использовали LiF 200. Интенсивности излучения Kα-
линий элементов от Na до V и Ba Lα-линии регистри-
ровали проточным пропорциональным счетчиком; ин-
тенсивности излучения Kα-линий элементов от Cr до 
Nb (включая Rh Kα Compton) и Pb Lβ – сцинтилляци-
онным детектором. Время измерения составило 10-
30 с, в зависимости от элемента. Поправка на мерт-
вое время детекторов выполнялась автоматически 
в рамках программного обеспечения спектрометра. 
Все измерения были выполнены в условиях вакуума. 

Приготовление излучателей

Исследованы золы уноса, собранные с филь-
тров, а также золошлаковые смеси (ЗШС) из золо-
отвалов ТЭЦ Байкальского целлюлозно-бумажного 
комбината (БЦБК) и Селенгинского целлюлоз-
но-картонного комбината (СЦКК), потребляющие 
в основном бурые угли Азейского месторождения 
Иркутского угольного бассейна. Отобранные про-
бы измельчали и гомогенизировали в соответствии 
с ГОСТ 26565-85. Материал был квартован, высу-
шен вначале при комнатной температуре и истерт 
в яшмовой ступке до тонкого порошка, далее вы-
сушен в сушильном шкафу при температуре 105 °C 
в течение нескольких часов до постоянного веса. 
Тонкость помола контролировали визуально (по-
добие пудры) и на ощупь (отсутствие комочков и 
твердых, неистертых частиц). 

Из подготовленного материала отбирали на-
веску 0.7 г, смешивали ее с 0.3 г синтетического 
воска, используемого как связующее вещество. Без 
связки материал не прессовался в прочные излуча-
тели с ровной, не отслаивающейся поверхностью. 
При перемешивании смеси в агатовой ступке в те-
чение 3-5 минут происходило дополнительное до-
измельчение образца. Далее прессовали таблет-
ку-излучатель на подложке из борной кислоты при 
усилии 14 тонн. Стандартные образцы, использу-
емые для построения градуировочной зависимо-
сти и контроля правильности, готовились к РФА та-
ким же способом.

Градуировка.  
Способ определения содержаний.

В качестве градуировочных образцов исполь-
зовали стандартные образцы (СО) состава золы 
углей и горных пород. Набор образцов включал: 
ЗУА-1 (ГСО 7177-95 состава золы бурого угля Азея), 
ЗУК-1 (ГСО 7125-94 золы угля КАТЭКа), ЗУК-2 (ГСО 
9237-2008 золы уноса угля КАТЭКа), КМЦ-1 и КМЦ-
2 (ГСО 9234-2008 и 9235-2008 составов концентра-
тов магнитных ценосфер), КММ-1 (ГСО 9236-2008 

Рис. Рентгеновский спектр стандартного образца золы углей ЗУА-1 
Fig. X-ray spectrum of coal ash CRM (ZUA-1)
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концентрата магнитных микросфер), а также Поль-
ский СО состава тонкой фракции золы уноса CTA-
FFA-1. Для расширения диапазонов градуировки 
элементов V, Cr, Co, Ni, Sc и Sr в выборку образ-
цов были добавлены ГСО 4233-88 и 8671-2005 со-
става дунита и траппа, а при определении высоких 
содержаний Cu, Nb, Zr и Y – ГСО 5376-90 состава 
корки рудной. Диапазоны содержания элементов 
в градуировочных образцах приведены в табл. 1.

Содержания элементов (Ci) рассчитывали по 
уравнению регрессии с αij-коэффициентами, со-
ставляющему основу программного обеспечения  
спектрометра [11]: 

 
, (1)

где
Ri = (1.2)

или

Ri = 
 
, (1.3)

где Ii – интенсивность аналитической линии опре-
деляемого элемента i, исправленная на фон; Ij – 
интенсивность линии влияющего элемента j; a0, 
a1, a2, b0, b1 и b2 – коэффициенты градуировочного 
графика; αij – коэффициенты, учитывающие влия-
ние элемента j на интенсивность флуоресценции Ii;  
Isc – интенсивность некогерентно рассеянного излу-
чения анода рентгеновской трубки (Rh Kα Compton).

В табл. 1 для каждого элемента указан спо-
соб коррекции: влияющий элемент j для расчета 
αij-коэффициентов, применение способа стандар-
та-фона (Isc) и коррекция интенсивности аналити-
ческой линии на перекрытие близкой по длине вол-
ны спектральной линии (Icor). Процедура расчета 
αij-коэффициентов методом МНК по измеренным 
интенсивностям влияющих элементов предусмо-
трена программным обеспечением SpectraPlus. В ка-
честве влияющих были выбраны элементы с высо-
ким содержанием в золе, а также элементы, линии 
которых близко расположены в спектре к аналити-
ческим линиям. Учитывалось влияние тех элемен-
тов j, учёт влияния которых приводил к снижению 

Таблица 1
Диапазоны градуировки и параметры градуировочных зависимостей

Table 1
Calibration ranges and characteristics of the calibration plots

Компонент,
элемент

Диапазон градуировки,
% мас.

Вид
уравнения

Способ коррекции
Sград, %

I II
Na2O 0.035-2.950 лин. αij. ( j = Mg Kα) 0.020 0.017
MgO 0.86-6.70 квадр. αij ( j = Ca Kα) 0.56 0.17
Al2O3 2.60-28.10 квадр. αij ( j = Si Kα, Ca Kα) 1.41 0.45
SiO2 7.70-64.10 квадр. αij ( j = Mg Kα, Fe Kα) 1.21 0.22
P2O5 0.024-0.190 лин. αij ( j = Si Kα, Fe Kα) 0.0080 0.0035

S 0.007-3.480 квадр. αij ( j = Ca Kα) 0.17 0.014
K2O 0.12-3.50 лин. αij ( j = Si Kα) 0.08 0.04
CaO 1.19-20.91 квадр. αij ( j = Mg Kα, S Kα, Fe Kα) 1.55 0.086
TiO2 0.210-0.967 квадр. αij ( j = Ca Kα) 0.081 0.036
MnO 0.039-0.220 лин. αij ( j = Si Kα, Fe Kα) 0.035 0.007
Fe2O3 2.85-78.00 квадр. αij ( j = Si Kα, Ca Kα) 1.35 0.34

Sc 0.00025-0.00410 лин. αij ( j = Ca Kα) 0.0008 0.0002
V 0.0026-0.0315 лин. αij ( j = Ca Kα),     Icor (Ti Kα) 0.0017 0.0003
Cr 0.0042-0.4100 квадр. Isc 0.0014 0.0001
Co 0.00076-0.01200 лин. αij ( j = Fe Kα) 0.0011 0.0001
Ni 0.0030-0.0126 лин. Isc 0.0010 0.0003
Cu 0.0028-0.1300 квадр. Isc 0.0014 0.0006
Zn 0.0028-0.0569 лин. Isc 0.0016 0.0012
Ga 0.0003-0.0049 лин. Isc 0.0002 0.0001
Rb 0.00038-0.01350 лин. Isc 0.0005 0.0002
Sr 0.0018-0.3300 лин. Isc 0.0030 0.0017
Y 0.00056-0.01600 лин. Icor (Rb Kα), Isc 0.0008 0.0004
Zr 0.0030-0.0550 лин. Icor (Sr Kα) 0.0165 0.0016
Nb 0.0003-0.0060 лин. Isc 0.0002 0.0001
Ba 0.0280-0.2250 лин. αij ( j = Fe Kα),   Icor (Ti Kα) 0.0047 0.0014
Pb 0.00035-0.0369 лин. Isc 0.0005 0.0002

Примечание: лин. – линейное, квадр. – квадратичное.
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величины стандартного отклонения (Sград), харак-
теризующего разброс точек относительно градуи-
ровочной зависимости.

Также в табл. 1 приведен вид уравнений (ли-
нейное или квадратичное), который выбирали в за-
висимости от вариации содержания определяемо-
го элемента. При широких диапазонах содержания 
использование квадратичной зависимости позво-
ляет существенно уменьшить рассев градуировоч-
ных точек. Аналитический параметр Ii/Isc (способ 
стандарта-фона) вводили в уравнение при расче-
те содержания элементов Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, 
Y, Nb и Pb. Кроме того, измеренные интенсивности 
элементов Ba, V, Y и Zr корректировали на наложе-
ние близких по длинам волн аналитических линий:

Icor = Ii – kk · Ik, (2)

где Ik – интенсивность линии элемента k, излуче-
ние которого частично или полностью налагается 
на линию определяемого элемента i; kk – коэффи-
циент, учитывающий вклад в интенсивность Ii из-
лучения перекрывающейся линии k. При расчете 
концентраций указанных выше элементов вместо 
Ii в выражениях (1.2) и (1.3) использовали перемен-
ную Icor, которая представляет собой интенсивность 
аналитической линии, откорректированную на эф-
фект частичного перекрытия линий.

В последних столбцах таблицы даны вели-
чины Sград, рассчитанные: без поправок на влия-
ющие факторы (I), и с учетом коррекции на влия-
ющие факторы (II). Из данных табл. 1 следует, что 
использование процедур коррекции интенсивностей 
определяемых элементов на влияющие факторы 
позволяет снизить величины Sград в несколько раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предел обнаружения элементов определя-

ли согласно выражению (3), как трехкратное пре-
вышение интенсивности аналитической линии над 
интенсивностью фона (Iф), измеренного рядом с ли-
нией элемента: 

 
, (3)

где Ci и Ii – содержание элемента в образце и ин-
тенсивность аналитической линии, исправленная 
на фон. Скорости счета импульсов регистрирова-
ли при экспозициях, указанных выше.

Значения Спред составили (% мас.) для: Na2O и 
Al2O3 – 0.020; MgO, P2O5, S, K2O, CaO и Fe2O3 – 0.010; SiO2 
– 0.030; Ba – 0.0030; TiO2, Sc и MnO – 0.0020; V, Cr, Co, 
Cu, Rb, Pb, Ni, Zn, Sr, Y и Zr – 0.0010; Nb и Ga – 0.0005. 

Эксперимент по оценке погрешностей плани-
ровали по схеме однофакторного дисперсионного 
анализа [12]. От образца золошлаковой смеси от-
вала СЦКК отбирали 2 навески материала, из ко-
торого прессовали таблетки-излучатели. Каждый 
образец измеряли по 5 раз в разные дни (три изме-
рения в один день и два измерения в другой), для 
каждого эксперимента рассчитывали содержание 
элемента. Полученные содержания использовали 
при статистической обработке данных. Компоненты 
суммарной составляющей Vсум – воспроизводимость 
результатов определения элементов (Vв), включаю-
щую погрешность измерения аналитического сигна-
ла, и погрешность (Vнеод), характеризующую неодно-
родность материала и погрешность приготовления 
излучателей, оценивали согласно выражению (4). 

Vсум
2 = Vв

2 + Vнеод
2. (4)

Величины погрешностей приведены в табл. 2. 
Погрешности воспроизводимости определения P, 

Таблица 2
Составляющие суммарной погрешности (% отн.) при РФА золошлаковой смеси

Table 2
Total error components (rel. %) in XRF of ash-and-slag mixture

Компонент,
элемент

Составляющие погрешности, % Элемент Составляющие погрешности, %
Vв Vнеод Vсум Vв Vнеод Vсум

Na2O
MgO
Al2O3

SiO2

P2O5

SO3

K2O
CaO
TiO2

MnO
Fe2O3

Sc
V

7
3

1.4
0.8
11
3
5
2
4
5
2
12
5

13
-
3
3
8
11
6
5
8
15
6
25
9

15
3
3
3
14
12
8
6
9
16
7
28
10

Cr
Co
Ni
Cu
Zn
Rb
Sr
Y

Nb
Zr
Ba
Pb

10
10
7
6
7
9
8
10
14
7
6
11

9
13
10
10
10
9
8
13
9
12
-

18

13
16
12
12
12
13
11
17
17
14
6
21

Примечание: «-» ‒ погрешность незначима.
Note: «-» ‒ the error is insignificantю
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Sc, Cr, Co, Y, Nb и Pb достигали 10-14 %, их вели-
чины обусловлены невысоким содержанием этих 
элементов в образце и наличием спектральных на-
ложений со стороны близких по длинам волн ана-
литических линий. Для остальных элементов Vв из-
менялись в пределах 1-9 %.

Суммарные погрешности определения макро-
компонентов Na, P, S, Mn выше, по сравнению с по-
грешностями других основных элементов золы (1-7 
% мас.). Их значения варьируют в пределах 12-16 %. 
Погрешности определения микроэлементов в об-
разцах золы углей достигают 10-28 %, за исключе-
нием бария (6 %). Из данных таблицы следует, что 
основной вклад в Vсум для большинства элемен-
тов вносят Vнеод (3-25 %). Одним из факторов, уве-
личивающих погрешности являются разные фор-
мы нахождения элементов в золошлаковой смеси. 
Если градуировочные образцы представлены, в 
основном, золами уноса и золами системы сухого 
золоудаления ТЭЦ, то золошлаковые смеси БЦБК 
и СЦКК, помимо этих составляющих, включают в 
себя кусочки шлака и отходы целлюлозного про-

изводства (золы шлам-лигнина, древесной коры и 
др.). Кроме оксидных форм: кварца SiO2, гематита 
Fe2O3, муллита 3Al2O3·2SiO2, зольные продукты со-
держат алюмосиликаты, нефелины, сульфидные 
минералы, стекловидные продукты, интерметал-
лические соединения и другие [3, 5]. При хранении 
фазовый состав смесей претерпевает постоянные 
изменения во времени за счет твердофазных хи-
мических реакций. Отсюда и неоднородность рас-
пределения элементов в материале, приводящая 
к снижению точности результатов. 

Правильность результатов по данной ме-
тодике контролировали с помощью стандартных 
образцов ЗУА-1 и ЗУК-1. Для этого из материала 
стандартных образцов были спрессованы по два 
излучателя, выполнены измерения интенсивно-
стей линий и рассчитаны концентрации элемен-
тов. Результаты представлены в табл. 3. Визуаль-
но средние значения концентраций по некоторым 
элементам отличаются от аттестованного значе-
ния (Si, Ca, Zn, Sr, Zr). Однако с учетом стандартных 
отклонений (суммарные погрешности) результаты 

Таблица 3 
Результаты РФА стандартных образцов (СО) золы углей и аттестованные значения 

Table 3
XRF results of coal ash CRMs and the certified values

Компонент,
элемент

 СО ЗУА-1 СО ЗУК-1
Результат РФА,

мас. % 
Аттестованное

значение, мас. %
Результат РФА,

мас. %
Аттестованное

значение, мас. % 
Na2O 0.147 ± 0.023 0.14 ± 0.01 0.196 ± 0.029 0.22 ± 0.02
MgO 1.392 ± 0.047 1.48 ± 0.08 6.723 ± 0.228 6.70 ± 0.10
Al2O3 27.177 ± 0.896 27.07 ± 0.33 6.766 ± 0.223 6.79 ± 0.14
SiO2 59.459 ± 1.783 58.68 ± 0.26 34.824 ± 1.044 35.80 ± 0.30
P2O5 0.053 ± 0.007 (0.064) 0.068 ± 0.010 0.059 ± 0.003
SO3 0.134 ± 0.016 (0.018) 0.356 ± 0.042 (0.40)
K2O 0.526 ± 0.041 0.59 ± 0.03 0.556 ± 0.043 0.51 ± 0.02
CaO 4.986 ± 0.299 4.88 ± 0.19 21.054 ± 1.179 20.91 ± 0.21
TiO2 0.601 ± 0.051 0.60 ± 0.02 0.354 ± 0.030 0.35 ± 0.01
MnO 0.053 ± 0.008 0.059 ± 0.004 0.092 ± 0.015 0.094 ± 0.005
Fe2O3 5.24 ± 0.34 5.48 ± 0.12 6.06 ± 0.39 6.28 ± 0.08

Sc 0.0023 ± 0.0006 0.0027 ± 0.0005 < 0.0020 0.0011 ± 0.0001
V 0.0140 ± 0.0014 0.0145 ± 0.0015 0.0058 ± 0.0006 0.0061 ± 0.0008
Cr 0.0102 ± 0.0014 0.0099 ± 0.0008 0.0045 ± 0.0006 0.0045 ± 0.0005
Co 0.0026 ± 0.0004 0.0025 ± 0.0004 0.0016 ± 0.0003 0.0016 ± 0.0002
Ni 0.0065 ± 0.0008 0.0066 ± 0.0010 0.0046 ± 0.0006 0.0049 ± 0.0006
Cu 0.0180 ± 0.0018 0.0176 ± 0.0018 0.0039 ± 0.0004 0.0045 ± 0.0007
Zn 0.0081 ± 0.0010 0.0077 ± 0.0013 0.0074 ± 0.0009 0.0065 ± 0.0007
Ga 0.0023 ± 0.0007 (0.0021) 0.0007 ± 0.0003 0.0009 ± 0.0001
Rb 0.0026 ± 0.0003 0.0022 ± 0.0003 0.0019 ± 0.0003 0.0015 ± 0.0002
Sr 0.0362 ± 0.0040 0.0403 ± 0.0033 0.3010 ± 0.0331 0.3300 ± 0.0300
Y 0.0092 ± 0.0014 0.0087 ± 0.0017 0.0022 ± 0.0004 0.0029 ± 0.0004
Zr 0.0320 ± 0.0043 0.0330 ± 0.0020 0.0108 ± 0.0014 0.0119 ± 0.0015
Nb 0.0036 ± 0.0006 0.0034 ± 0.0006 0.0007 ± 0.0002 0.00084 ± 0.00015
Ba 0.0278 ± 0.0017 0.0280 ± 0.0040 0.2240 ± 0.0136 0.2250 ± 0.0230
Pb 0.0039 ± 0.0008 0.0035 ± 0.0006 0.0015 ± 0.0003 0.0013 ± 0.0003
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РФА перекрываются с диапазонами концентраций 
СО и, поэтому, не содержат значимых системати-
ческих погрешностей. 

Разработанная методика была применена 
к анализу стандартного образца золы каменного 
угля (ГСО 7460-98) как неизвестного образца. Ре-
зультаты представлены в табл. 4. Аттестованные 
значения взяты из реестра стандартных образцов 
Всероссийского научно-исследовательского инсти-
тута минерального сырья (ФГУП “ВИМС”) [13]. Из 
данных табл. 4 следует, что наибольшие расхож-
дения между результатом РФА и аттестованным 
содержанием получены при определении натрия – 
9 %, фосфора и цинка – 10, свинца – 11.5, циркония 

-14 и иттрия – 21 %. Данные разошлись в пределах 
1-4 % при определении алюминия, кремния, калия, 
железа, ванадия, никеля, рубидия и стронция. По 
остальным элементам данные отличались на 5-8 
% отн. Причины отличия результата РФА для ба-

рия от ориентировочного значения почти в 2 раза 
объяснить не удалось. Однако, в целом, разрабо-
танная методика пригодна для определения эле-
ментного состава золы углей.

В табл. 4 приведены также содержания эле-
ментов в 30 образцах золы и золошлаковой сме-
си ТЭЦ БЦБК и СЦКК, полученные с помощью ме-
тодики РФА. Рядом в столбце даны отношения 
максимального содержания в зольных продуктах 
к минимальному значению. Как видно, вариации 
содержания для большинства элементов не столь 
значительны (в 1.3-1.8 раз). Содержания элементов 
Sc, Ga, Cu, Sr и Pb и оксидов Na, K, Fe различают-
ся в 2.3-3.8 раз, при этом, концентрации Cr, Rb и S 
изменяются существенно – в 5.5-20 раз. Эти раз-
личия обусловлены, прежде всего, принадлежно-
стью исследуемых образцов к разным группам про-
изводственных отходов, состав которых зависит от 

Таблица 4
Результаты РФА стандартного образца золы каменного угля и исследуемых образцов ТЭЦ 

Table 4
XRF results of coal ash CRM and samples from the power stations

Компонент,
элемент

Результат 
РФА ГСО, 

мас. %

Аттестованное
значение,

мас. %

Содержание в образцах ТЭЦ, 
мас. % Cmax/Cmin

Cmin, Cmax,
Na2O 0.84 ± 0.13 0.92 ± 0.08 0.114 0.283 2.5
MgO 1.90 ± 0.08 2.00 ± 0.15 1.223 1.659 1.4
Al2O3 20.80 ± 0.68 21.32 ± 0.034 18.94 29.50 1.5
SiO2  60.83 ± 1.82 60.04 ± 0.30 37.48 47.26 1.3
P2O5  0.215 ± 0.028 0.24 ± 0.02 0.124 0.193 1.6

S  0.004 ± 0.001 - 0.085 1.7 20
K2O  2.58 ± 0.20 2.50 ± 0.08 0.69 2.12 3.1
CaO 4.68 ± 0.28 4.93 ± 0.07 4.14 6.67 1.6
TiO2 0.898 ± 0.076 0.840 ± 0.05 0.677 0.862 1.3
MnO 0.112 ± 0.017 0.120 ± 0.012 0.091 0.166 1.8
Fe2O3 6.931 ± 0.45 7.250 ± 0.05 4.38 16.95 3.8

Sc 0.0023 ± 0.0006 - 0.0025 0.0063 2.5
Ga 0.0010 ± 0.0003 (0.0011) 0.0018 0.0064 3.5
V   0.0103 ± 0.0010 (0.0100) 0.0172 0.0293 1.7
Cr  0.0083 ± 0.0011 0.0090 ± 0.0010 0.0136 0.1097 8.0
Co  0.0021 ± 0.0003 0.0020 ± 0.0005 0.0033 0.0061 1.8
Ni   0.0048 ± 0.0006 0.0050 ± 0.0010 0.0079 0.0118 1.5
Cu   0.0065 ± 0.0007 (0.0070) 0.0182 0.0442 2.4
Zn   0.0036 ± 0.0004 (0.0040) 0.0078 0.0134 1.7
Rb   0.0097 ± 0.0011 (0.0100) 0.0023 0.0128 5.5
Sr   0.071 ± 0.008 (0.070) 0.0329 0.0773 2.3
Y    0.0034 ± 0.0005 (0.0028) 0.0080 0.0122 1.5
Zr   0.025 ± 0.003 (0.022) 0.0246 0.0411 1.7
Nb   0.0017 ± 0.0003 - 0.0022 0.0029 1.3
Ba    0.099 ± 0.006 (0.050) 0.0439 0.0740 1.7
Pb   0.0023 ± 0.0005 0.0026 ± 0.0002 0.0015 0.0041 2.7

Примечание: «-» ‒ данные отсутствуют. В скобках приведены ориентировочные значения.
Note: «-» ‒ the data is not available. The approximate values are given in parentheses.
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вида угля, условий его сжигания, способа удале-
ния и хранения золошлаковых смесей.

Как видно, исследуемые образцы представ-
лены широким спектром химических элементов, ос-
новными из которых являются алюминий, кальций, 
кремний, железо, которые при определенной техно-
логической переработке представляют собой цен-
ное промышленное сырье. Также образцы содер-
жат значительные количества редких элементов 
Sc, V, Cr, Co, Ga и Y и могут быть рекомендованы 
в качестве сырьевого источника в соответствую-
щих отраслях экономики. 

ВЫВОДЫ
Рассмотрена возможность одновременного 

определения содержания основных компонентов 
и микроэлементов в образцах золы и золошлако-
вой смеси, образующихся после сгорания углей на 
теплоэлектростанциях методом рентгенофлуорес-
центного анализа. Разработана методика рентге-
нофлуоресцентного определения оксидов Na2O, 
MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO и Fe2O3 
и элементов S, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, 
Ba и Pb из порошковых излучателей, спрессован-
ных в виде таблетки.

Погрешности определения основных компо-
нентов пробы варьировали от 1 до 11 %, и дости-
гали 10-28 % при определении микроэлементов. 
Точность результатов, в основном, зависит от не-
однородности фазового состава материала. Уста-
новлены пределы обнаружения элементов данной 
методикой. Предложенный метод является про-
стым, экспрессным и вполне пригоден для уста-
новления общего элементного состава зольных 
продуктов сжигания углей ТЭЦ в пределах погреш-
ностей анализа.
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