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Применение 
рентгенофлуоресцентного  
метода анализа для исследования 
состава угля и золы
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В представленном обзоре кратко рассмотрены достижения в разработке аппара-
туры для проведения рентгенофлуоресцентного анализа (РФА), способы подго-
товки проб, взаимные влияния элементов, а также приведены примеры применения 
РФА для определения элементного состава углей и зол различного происхождения. 
Отдельное внимание уделено варианту РФА с полным внешним отражением.
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Введение

Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) в настоящее 
время широко используется для определения содер-
жаний элементов в  различных природных мате-
риалах  [1, 2]. В ряде работ рассмотрены возможно-
сти РФА при исследовании каменного угля  [3–6]. 
Каменный уголь  –  это твердое полезное ископае-
мое черного цвета. Формируется из  остатков рас-
тительной органики, которая под действием высо-
кого давления и других факторов окружающей среды 
преобразуется в породу. Каменный уголь почти пол-
ностью состоит из углерода (80–90%), кислорода (1,5–
30%), а также водорода (2,5–5,7%), серы (0–4%) и азота 
(1–3%). Практически все химические элементы в угле 
входят в  состав органических и  неорганических 
соединений. Различают бурый, каменный уголь 
и антрацит. Наряду с графитом и тальком антрацит 
считается конечным продуктом метаморфизма угля. 
В на стоящее время уголь является одним из важных 
источников энергии. Качество угля определяется 
такими параметрами, как калорийность, зольность 
и  содержание токсичных элементов. В  последнее 
время возрастает роль содержания некоторых ред-
ких элементов.
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Исследование химического состава углей 
ак туально для оценки их качества, влияния на шла-
кообразование, прогноза вредного воздействия 
на окружающую среду токсичных элементов, обра-
зующихся при сжигании топлива. Важно знать 
состав при исследовании применения золы в каче-
стве добавки в почву, а также при оценке экономи-
ческой целесообразности использования содержа-
щихся в золе углей полезных элементов.

Сегодня применение метода РФА для решения 
разнообразных проблем, связанных с технологиче-
скими процессами сжигания и переработки камен-
ного угля, стало обычным делом. В  публикациях 
за последние годы пользователи метода не считают 
нужным приводить в статьях даже минимум инфор-
мации о деталях применения рентгеновских спек-
трометров для решения конкретной задачи. Эта тен-
денция, по нашему мнению, частично объясняется 
тем, что число пользователей РФА, имеющих совре-
менные рентгеновские спектрометры, существенно 
превышает число специалистов, владеющих теоре-
тическими основами рентгеноспектрального метода 
анализа. Специфическую информацию, связанную 
с особенностями организации анализа именно угля, 
можно найти лишь в публикациях конца прошлого 
века. Некоторые из этих работ обсуждаются в обзо-
рах [5, 6] и монографии [2].

В  представленном обзоре кратко рассмотрены 
аппаратура для проведения РФА, способы подготовки 
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проб к  анализу, взаимные влияния элементов, 
а также приведены примеры применения РФА для 
решения различных задач.

Аппаратура для проведения РФА

Для последнего периода характерно бурное развитие 
отдельных вариантов РФА. Стало обычным приме-
нение достижений в развитии капиллярной оптики 
в новых моделях спектрометров РФА (поликапилляр-
ные линзы и полулинзы М. А. Кумахова в качестве 
коллимирующих систем) [7–9]. Это находит приме-
нение в случае рентгенофлуоресцентного определе-
ния некоторых элементов в отдельных включениях 
геологических образцов при изучении проблемы 
генезиса угля. Динамичное развитие характерно 
для детекторов с  термоэлектрическим охлажде-
нием [8, 10–12], варианта РФА с полным внешним 
отражением (РФА ПВО, TXRF) [8, 13–16]. При иссле-
довании разнообразных материалов в  полевых 
условиях широко применяются удобные портатив-
ные энергодисперсионные рентгенофлуоресцент-
ные спектрометры [8, 12, 17–19]. Массовое производ-
ство портативных спектрометров стало возможным 
после усовершенствования детекторов с  термоэ-
лектрическим охлаждением: кремний дрейфовых 
детекторов (silicon drift detectors, SDD) и PIN-диодов. 
Найдены решения технологических проблем, свя-
занных с выпуском небольших маломощных рент-
геновских трубок с  воздушным охлаждением  [20]. 
Методические особенности РФА с возбуждением флу-
оресценции синхротронным излучением (СИРФА, 
SRXRF) обсуждены в работах [8, 9]. Использование 
возможностей современной рентгеноспектраль-
ной аппаратуры позволяет получать уникальные 
данные. Отдельные модели рентгеновских спек-
трометров оснащены специальными элементами 
(фильтры первичного излучения, поляризаторы, 
вторичные излучатели и др.), с помощью которых 
можно варьировать спектральное распределение 
первичного излучения рентгеновских трубок  [21]. 
Это позволяет в 2–3 раза улучшать метрологические 
характеристики предлагаемых методик РФА кон-
кретных материалов.

Для рутинного анализа в  большинстве случаев 
используются энергодисперсионные (ЭДРФА, EDXRF) 
и волнодисперсионные (ВДРФА, WDXRF) серийные 
спектрометры.

Энергодисперсионный вариант метода РФА пред-
лагает несколько уникальных преимуществ в срав-
нении с ВДРФА:
•	 одновременное определение большой группы 

элементов;

•	 возможность определения содержаний в широ-
ком диапазоне концентраций, приблизительно 
от 0,0001–0,001 до 100%;

•	 простая и быстрая пробоподготовка, особенно 
при проведении качественного анализа;

•	 стоимость оборудования существенно ниже, 
чем у обычного спектрометра для ВДРФА, осо-
бенно когда для возбуждения вместо рентге-
новской трубки используется радиоизотоп. 
Последний фактор потерял свою актуальность 
в  связи с  выпуском миниатюрных маломощ-
ных рентгеновских трубок с воздушным охлаж-
дением.

Одна из первых работ по применению РФА для 
определения содержаний Ge в угле и угольной золе 
выполнена одним из классиков РФА W. J. Campbell 
в  соавторстве с  H. F. Carl (опубликована в  журнале 
Analytical Chemistry в 1957 году [22]) на сканирующем 
рентгеновском спектрометре. В  большинстве пио-
нерских работ, в которых оценивались возможности 
РФА для оценки характеристик угля и золы, приме-
няли вариант ЭДРФА [23–29].

Для энергодисперсионных спектрометров спек-
тральное разрешение определяется разрешением 
по энергии детектора. Для волновых спектрометров 
спектральное разрешение зависит от  параметров 
используемых первичного и вторичного коллимато-
ров, от межплоскостного расстояния кристалла ана-
лизатора, от  рентгеновской оптики (типа фокуси-
ровки). Энергетическое разрешение детектора, хотя 
и важно, но не является определяющим. В настоящее 
время спектральное разрешение ЭД-спектрометров 
несколько лучше по сравнению с ВД-спектрометрами 
в коротковолновой области рентгеновского спектра. 
В  области средних длин волн и  особенно в  длин-
новолновой области ВД-спектрометры обеспечи-
вают лучшее разрешение. Практические рекоменда-
ции по выбору оптимальных условий возбуждения 
и  регистрации излучения аналитических линий 
можно найти в монографиях [1, 2, 8, 10, 16, 19].

Подготовка проб к РФА

При исследовании химического состава угля мето-
дом РФА используют излучатели, приготовленные 
как непосредственно из  измельченного порошка 
угля, так и  предварительно озоленный материал 
угля. Уголь является неоднородным материалом, 
поэтому для получения приемлемой правильно-
сти важно, чтобы материал для анализа был измель-
чен до размера частиц, по крайней мере, – 200 меш. 
Для получения толщины слоя материала, обеспечи-
вающей «насыщенный» слой для коротковолнового 
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излучения, при использовании неозоленного 
материала необходим сравнительно толстый слой 
(до  3  и  более см). Прессование таблеток такой тол-
щины требует предварительного введения в пробу 
связующего материала (вакса, крахмал, борная 
кислота). Чтобы существенно ослабить влияние 
так называемых матричных эффектов, введенный 
в пробу связующий материал должен иметь более 
высокое значение массовых коэффициентов погло-
щения. 

Еще одна проблема связана с тем, что неозолен-
ный уголь содержит большое количество летучих 
органических веществ и  он может дегазироваться 
в вакууме в течение длительного времени. Это уве-
личивает время откачки до приемлемого вакуума 
после загрузки в спектрометр свежеспрессованных 
таблеток. Авторы руководства [2] рекомендуют в этом 
случае анализировать пробы угля с использованием 
гелиевого тракта.

В случае анализа озоленных проб задача опреде-
ления содержаний примесных элементов в некото-
рой степени облегчается (предварительное концен-
трирование определяется зольностью угля). Кроме 
этого, в  ряде случаев для аналитиков исходным 
материалом является именно зола (зола работаю-
щих ТЭЦ, зола отвалов). Эффективным решением 
на этапе приготовления зольного материала к РФА 
может быть стандартная процедура сплавления 
пробы с флюсом. При выборе флюса рекомендуется 
обращать внимание на  предварительные данные 
о химическом составе золы. Тетраборат или метабо-
рат лития выбирают в зависимости от содержания 
Al2O3 и SiO2, а также СаO.

Согласно ГОСТ 32984-2014 (ISO / TS 13605:2012) при 
определении макро- и  микроэлементов в  золе 
методом рентгенофлуоресцентной спектроме-
трии анализируемую пробу твердого топлива озо-
ляют в  стандартных условиях при температуре 
(815 + 10)  °C. Золы, полученные в других или неиз-
вестных условиях (например, уносы, шламы), про-
каливают до по стоянной массы в стандартных усло-
виях. Золу сплавляют с флюсами на основе боратов 
лития до полной гомогенизации расплава. Стандарт 
распространяется на каменные и бурые угли, лиг-
ниты, антрациты, горючие сланцы, кокс, торф, 
топливные брикеты, твердые продукты обогаще-
ния, переработки и  сжигания твердого топлива, 
включая золу уноса, шламы и золу котельных уста-
новок. Пределы применимости рентгенофлуорес-
центного метода определения химического состава 
золы твердого топлива составляют: SiO2 5–100%, 
А12O3 5–80%, Fe2O3 0,1–25%, СаО 0,05–60%, МnО 0,05–25%, 
Na2O 0,05–5%, ТiO2 0,05–5%, Мn3O4 0,005–5%, 

P2O5 0,01–5%, SO3 0,05–25%, ВаО 0,01–1%, SrO 0,01–1%, 
ZnO 0,005–1%.

В  работе  [30] описано определение содержаний 
Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn и Fe в отходах уголь-
ной электростанции методом РФА с  использова-
нием двух процедур пробоподготовки: сплавление 
со смесью боратов лития и прессование на подложке 
из борной кислоты. Различия между результатами 
РФА для образцов, приготовленных прессованием 
и сплавлением составляют от 2 до 33%. Измельчение  
до размера частиц менее 0,050 мм позволяет снизить 
погрешность при анализе прессованных образцов. 
Метод прессования приемлем для классификации 
отходов перед переработкой, в то время как способ 
сплавления предпочтителен, если необходимо опре-
деление элементов с высокой точностью.

Известно, что сплавление материала пробы с флю-
сом  –  оптимальный способ пробоподготовки для 
определения основных оксидов. Однако при сплав-
лении теряется часть серы, многократное разбав-
ление образца флюсом ухудшает чувствительность 
определения микроэлементов. В  работе  [31] рас-
смотрено одновременное определение содержания 
в золе уноса и золошлаковой смеси основных компо-
нентов и микроэлементов (Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, 
Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba и Pb) методом РФА из прес-
сованных излучателей. Погрешности определения 
основных компонентов пробы изменялись от 1 до 11% 
и достигали 10–28% при определении микроэлемен-
тов. Показано, что точность результатов, в  основ-
ном, зависит от  неоднородности фазового состава 
материала.

Взаимные влияния элементов

При разработке методики РФА образцов угля и уголь-
ной золы необходимо оценить взаимные влияния 
элементов (влияние поглощения- подвозбуждения) 
и  при необходимости выбрать вариант их учета. 
На  практике эта проблема может быть решена 
на  предварительной стадии с  помощью вычисле-
ния теоретических интенсивностей аналитических 
линий определяемых элементов. Физические основы 
такого подхода разработаны в работах Н. Ф. Лосева, 
Г. В. Павлинского и др. [32, 33]. Ранее взаимные вли-
яния элементов оценивали с  использованием тео-
ретических интенсивностей аналитических линий 
основных элементов в горных породах разнообраз-
ного состава и  технологических материалах  [1]. 
Возможности применения ЭВМ на  стадии разра-
ботки методик анализа конкретных продуктов в пол-
ной мере начали использовать в 70-е годы прошлого 
века. В работе [5] выполнена теоретическая оценка 
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взаимных влияний элементов для 
образцов золы растительных мате-
риалов и угля. Результаты выпол-
ненных оценок влияния химиче-
ского состава проб на  удельные 
интенсивности аналитических 
линий Irel ряда элементов для 
золы растений и угля позволяют 
судить о  величине взаимных 
влия ний элементов, а также под-
бирать стандартные образцы для 
градуировки методик при исполь-
зовании конкретного способа 
анализа. В табл. 1 представлены 
выполненные в настоящей работе 
оценки относительных удельных 
интенсивностей некоторых ана-
литических линий  и когерентно 
и некогерентно рассеянного излу-
чения RhKα-линии для отдель-
ных образцов золы угля, выбран-
ных из  опубликованных работ. 
Выбирались образцы с крайними 
значениями основных элементов. 
В  табл. 2 приведены диапазоны 
изменения содержаний основных 
элементов в  образцах золы угля, 
использованных в  настоящей 
работе и в [5]. Видно, что эти диа-
пазоны в настоящей работе суще-
ственно шире тех, для которых 
выполнены оценки в работе [5].

Расчеты теоретических интен-
сивностей выполнены с  использованием про-
граммы, разработанной А. Л. Финкельштейном 
и  В. П.  Афониным  [34]. Используемый в  этой про-
грамме алгоритм, учитывает вклад эффектов изби-
рательного возбуждения второго и третьего порядка 
и дополнительный вклад рассеянного излучения ато-
мов анализируемого образца. Для расчета относи-
тельных интенсивностей всех аналитических линий 
был использован CO СГД-1А. Рассчитанные интен-
сивности аналитических линий были нормированы 

на  отношение концентраций Cобр / ССГД-1A, где Cобр 
и  ССГД-1A –  концентрации определяемого элемента 
в образце и СО СГД-1А, соответственно.

В  табл.  1 жирным шрифтом отмечены мини-
мальные и  максимальные значения Irel для дан-
ного набора образцов. Эти данные показывают, что 
при одинаковых содержаниях определяемых эле-
ментов относительные интенсивности аналити-
ческих линий могут отличаться в  1,5–2 раза (FeKα1, 
SiKα1 и  CaKα1) и  в  пять раз для NiKα1 и  когерентно 

Таблица 1. Относительные удельные интенсивности аналитических линий Irel 
для образцов золы угля (Rh-анод, 50 кВ)

Образец SiKα1 CaKα1 FeKα1 NiKα1 Iког Iнког

ЗУК 1,156 1,202 1,014 1,140 1,156 1,050

ЗУА 1,001 1,004 1,247 1,399 1,491 1,274

A 0,961 1,059 0,911 0,840 0,835 0,905

J1 0,965 0,981 1,206 1,463 1,564 1,325

J2 0,941 1,010 1,160 1,234 1,279 1,155

CZ 0,929 0,987 1,200 1,412 1,498 1,286

PH 1,118 0,678 0,731 0,901 0,938 1,019

RH 1,335 0,807 0,990 1,275 1,376 1,241

2773 1,054 1,000 0,886 1,048 1,006 1,009

2775 1,021 0,958 1,333 1,651 1,699 1,386

2776 0,954 0,993 1,208 1,205 1,208 1,105

2778 0,954 0,972 1,248 1,431 1,490 1,232

2780 0,908 1,203 1,045 0,572 0,524 0,699

2782 0,899 1,191 0,978 0,561 0,515 0,698

3S 1,034 1,286 1,678 2,161 2,403 1,620

8S 1,029 0,993 1,436 1,745 1,922 1,488

2S 0,928 1,089 1,674 2,231 2,536 1,787

18S 1,038 1,169 1,201 1,507 1,618 1,294

3023 0,683 0,931 1,364 1,781 2,002 1,569

2844 0,980 1,012 0,974 1,133 1,197 1,127

3003 0,922 1,053 1,131 0,909 0,900 0,927

Таблица 2. Диапазоны изменения содержаний основных элементов (в %)

Данные для расчета Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO TiO2 Fe2O3

[5] min 0,15 0,68 6,8 35,8 0,06 0,2 0,5 1,5 0,35 5,5

max 0,42 2,5 28,4 58,7 0,53 1,1 2,35 20,9 1,3 13,4

Наст.  
работа

min 0,1 0,3 2,0 27,1 0,01 0,1 0,07 0,1 0,16 0,3

max 5,6 6,7 32 79,1 10,6 6,4 24,1 21,9 4,15 46,4
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и некогерентно рассеянного излучения RhKα-линии. 
Видно также, что использование способа стандарта-
фона (нормировка на  интенсивность когерентно 
или некогерентно рассеянного излучения RhKα-
линии) не  позволит устранить влияние матрич-
ных эффектов.

Особенности применения РФА ПВО

Применение варианта метода РФА с полным внеш-
ним отражением для элементного анализа углей 
встречается значительно реже. Это отмечено также 
в работе [15]. Основное отличие РФА ПВО от класси-
ческого РФА заключается в том, что монохроматиче-
ский пучок первичного рентгеновского излучения 
под очень малым углом (~0,1°) падает на подложку- 
отражатель, на  которую нанесена в  виде тонкого 
слоя анализируемая проба [13–16]. Содержания эле-
ментов определяют, как правило, способом внутрен-
него стандарта.

В  связи с  тем, что переведение угля в  раствор 
достаточно трудоемкая процедура, представляет 
интерес процедура прямого анализа угля из порош-
ковой пробы [35–41]. Для этого часто используется 
приготовление проб в  виде суспензий. Твердые 
образцы измельчают до  размера частиц менее 
10 мкм, отбирают навеску 10–50 мг, суспензируют 
ее в жидкости (воде, кислоте, растворе ПАВ и др.), 
и добавляют внутренний стандарт. После тщатель-
ной гомогенизации отбирают аликвоту 2–10 мкл, 
которую наносят на подложку- отражатель и высу-
шивают. Поскольку при РФА ПВО измеряют сухой 
остаток малой аликвоты, отобранной из суспензии, 
важно приготовить однородную тонкодисперсную 
суспензию с равномерно распределенным раство-
ром внутреннего стандарта. Уголь  –  неоднород-
ный материал со сложным минеральным составом, 
поэтому необходимо учитывать представитель-
ность пробы при анализе малых количеств веще-
ства [36].

В  работах Н. В. Алова и  П. Ю. Шаранова  [37–41] 
оптимизированы условия приготовления суспен-
зий и  описаны методические подходы при ана-
лизе каменного угля, каменноугольного и  нефтя-
ного кокса методом РФА ПВО. В работе [38] описана 
методика совместного определения элементного 
состава и зольности угольных материалов ва риантом 
РФА ПВО. Анализ осуществляется в водных суспен-
зиях c добавлением ПАВ Triton X-100 (концентрация 
ПАВ в конечном растворе 0,01%) без предваритель-
ного разложения образца. В качестве внутреннего 
стандарта используется Ga, определяемые эле-
менты –  Al, Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, 

Sr, Ba, Pb. Установлено, что значимым источни-
ком погрешности является седиментация суспен-
зии образца, происходящая в  промежуток вре-
мени между приготовлением суспензии и отбором 
образца на  подложку- отражатель, особенно в  слу-
чае анализа образцов с неоднородной плотностью 
частиц (каменноугольного кокса). Для повышения 
седимента ционной устойчивости суспензий для РФА 
ПВО предложено использовать в  качестве диспер-
сионной среды неводные жидкости с высокой вяз-
костью (глицерин и этиленгликоль) [40]. Показано, 
что повто ряемость анализа составляет ~5–10% в слу-
чае неводных суспензий и 10–20% в случае водных. 
Работа с глицерином по сравнению с этиленглико-
лем затруднена вследствие его высокой вязкости, 
поэтому рекомендовано использовать этиленгли-
коль для приготовления суспензий [39].

Применение РФА ПВО для определения элемент-
ного состава золы различного происхождения опи-
сано в  работах  [42–46]. Например, A. K.  Detcheva 
и др. [44] применили РФА ПВО для определения Cl, 
Ca, K, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Ba 
and Pb в  золе угольных электростанций Болгарии. 
Предварительно доизмельченные пробы гото-
вили в виде суспензий на основе ПАВ Triton X-114. 
В  работе  [46] продемонстрированы возможности 
РФА ПВО при определении K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, 
Br, Rb, Sr и Pb в образцах летучей золы после сжига-
ния бытовых отходов. Золу анализировали в  виде 
растворов после разложения в микроволновой печи 
и в виде суспензий. Показано, что определение Cu, 
Zn, Rb и Pb возможно в водных суспензиях без допол-
нительного измельчения проб и разложения. Для 
определения K, Ca, Mn и Sr в качестве дисперсион-
ной среды рекомендуется использовать 1%-ный рас-
твор азотной кислоты. Дополнительное измельче-
ние или разложение золы необходимо только при 
определении Ti и Fe.

Практические примеры 
применения РФА
Перечень необходимых основных, второстепен-
ных элементов и  микроэлементов, содержание 
которых обычно определяется в пробах каменного 
угля, а также золы угля и кокса, приведен в табл. 3. 
За основу  принята таблица из [2], дополненная нами 
после знакомства с работами по этой тематике.

Во многих работах авторы предлагают различные 
варианты определения зольности и калорийности 
угля по интенсивностям флуоресцентного излуче-
ния некоторых элементов и рассеянного на образце 
характеристического излучения источника 
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(радиоизотопа или рентгеновской трубки), при-
меняя ЭДРФА [47–58] и ВДРФА [59–67]. Так, в работе 
С. Д. Панькова и др. [67] изложены результаты раз-
работки методики комплексного РФА каменного 
угля. Методика включала регистрацию интенсив-
ностей рентгеновского излучения углерода, алю-
миния, кремния, кальция, хрома, железа и  рас-
сеянного когерентно и  некогерентно первичного 
излучения родия (анод рентгеновской трубки). Это 
позволило определять содержания C, CaO, Al2O3, 
SiO2, зольность и калорийность угля. Разработанная 
методика расширила потен циальные возможности 
применения РФА для контроля процессов производ-
ства глинозема.

Количество определяемых элементов зависит 
от  задачи исследования, используемой аппара-
туры, выбранного способа подготовки и  химиче-
ского состава проб. В  табл. 4 приведены некото-
рые данные о работах, опубликованных авторами 
из России в последнее десятилетие, в которых метод 
РФА используется для решения различных задач. 
Помимо использования РФА для определения вало-
вого состава проб, возможно определение валент-
ного состояния серы и железа в угольных концен-
тратах и  золах  [75]. Так, для оценки валентного 
состояния серы используется сателлит SKβ'; соот-
ношение содержания двухвалентного и  общего 
железа измеряется по  отношениям интенсивно-
стей линии FeKβ5 и сателлита FeKβ' к интенсивно-
сти линии FeKβ1,3.

Отметим здесь дополнительно работы авторов, 
в  которых с  использованием ЭДРФА  [79–86] или 
ВДРФА  [5, 61, 70] определялись содержания либо 
отдельных элементов, или большого набора элемен-
тов в угле или золе. Для учета матричных эффектов 
в ряде работ применяли варианты способа стандарта 
фона [5, 26, 27, 50, 59, 70, 86–88], добавок [89], эмпири-
ческие регрессионные уравнения [55] и способ фун-
даментальных параметров [90–93].

На сегодняшний день известно, что угли можно 
рассматривать как источник ряда элементов, таких 
как Ge, Ga, U, V, Se, редкоземельные элементы (РЗЭ), 

Y, Sc, Nb, Au, Ag, элементы платиновой группы 
и  Re, а  также некоторые неблагородные металлы, 
такие как Al и  Mg  [94]. Ряд работ посвящен изуче-
нию распределения этих элементов, особенно РЗЭ, 
в углях, угольных золах и угольных отходах, а также 
возможностей их извлечения передовыми мето-
дами [95].

Для оценки возможностей использования углей 
или вмещающих пород угольного бассейна для ком-
плексного использования и совместной добычи необ-
ходимы геохимические исследования. Например, 
в работе [77] с использованием рентгенофлуоресцент-
ного спектрометра с волновой дисперсией показано, 
что угли Иркутского бассейна могут быть перспек-
тивны для извлечения ценных элементов, таких 
как Y, Ni и Ge. При геохимических исследованиях 
углей выявлено слабое обогащение Y, со средней кон-
центрацией в 2–3 раза выше, чем в среднем миро-
вом угле, повышенные концентрации Ni (в  углях 
Арансахойского месторождения), которые превы-
шают среднемировые значения для углей в 15 раз, 
слабое обогащение Ge (Арансахойское месторожде-
ние), примерно в  два раза выше среднемирового 
значения для угля. Также выявлены повышенные, 
относительно мирового уровня в угле, концентра-
ции потенциально опасных элементов, таких как 
F, Th, Pb, что необходимо учитывать при эксплуа-
тации.

Довольно большое количество исследований посвя-
щено анализу золошлаковых отходов (ЗШО). Объем 
накопленных в России ЗШО приближается к 2 млрд т, 
размещенных на территориях более чем 22 тыс. га. 
Известно, что ЗШО содержат промышленно значи-
мые количества ценных компонентов и могут быть 
источником As, Be, Bi, Co, Ge, Hf, Nb, Se, Sr, Te, Tl, Y, 
Al, Cd, Ga, Fe, Mo, Ti, V, Zn, Au, платиноидов и ред-
коземельных элементов. Например, Шамрай  Е. И. 
и др. [72] определяли методом РФА содержания основ-
ных компонентов золошлаковых фракций на  раз-
личных стадиях переработки и предложили схему 
разделения золошлаковых отходов на  различные 
минеральные фракции.

Таблица 3. Элементы, определяемые в каменном угле, коксе и золе угля

Основные элементы Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, SO3, Cl, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3

Микроэлементы V, Cr, Со, Ni, Cu, Zn, As, Sr, Ba, Pb

Микроэлементы, о которых 
иногда требуется информация

Sc, Ga, Ge, Br, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, In, Sn, Sb, Cs, La, Ce, Nd, W, Bi, Th, U

Представляющие интерес эле‑
менты, не определяемые РФА

Hg, Se, F –  улетучиваются в процессе озоления.
Содержания Tl, Cd, Te, Ag, B, Be и большинства РЗЭ чаще всего ниже предела обнаружения РФА
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Помимо оценки сырьевой ценности углей и золы, 
необходимо контролировать их безопасность с эколо-
гической точки зрения. Например, в работе [73] при 
исследовании бурых углей Мугунского месторож-
дения Иркутского угольного бассейна установлены 
содержания Pb, превышающие предельно допусти-
мые концентрации в энергетических углях, а также 
высокие концентрации Co и As, которые связаны 
с присутствием сульфидной минерализации.

Приведенные примеры применения РФА свиде-
тельствуют о  широких возможностях метода при 
исследовании углей и  золы различного происхож-
дения.

Работа выполнена в рамках КНТП Министерства 
науки и высшего образования РФ № 075-15-2022-1192 
«Переработка хвостов угольных обогатительных 
фабрик с  целью получения товарного угольного 
концентрата».

Таблица 4. Примеры исследований, выполненные с привлечением метода РФА

Объект анализа Цель работы Аналиты Спектрометр,
подготовка проб

Ссылка,
год

Горючие сланцы 
и зольные продукты 
их сгорания

Изучение горючих сланцев 
с территории Татарстана 
и Ульяновской области

Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, 
SO3, К2O, СаO, TiO2, Fe2O3

ЭДРФА (Shimadzu 
EDX‑720P)

[68]
2014

Бурые угли 
Назаровского 
месторождения

Изучение фазового и элементного 
состава золообразующих 
соединений бурых углей

MgO, Al2O3, SiO2, SO3, 
CaO, TiO2, MnO, Fe2O3, 
Cu, La

ВДРФА (ARL 
Advant'X)

[69]
2014

Уголь, зола угля, 
технологические 
образцы

Оценка возможности извлечения 
U в угле Монголии и продуктах его 
сжигания

U ВДРФА (S8 Tiger)
5 г пробы + 1 г вос‑
ка прессовали при 
усилии 10 т

[70]
2014

Зола Сравнение стандартных методов 
определения химического состава 
золы углей

Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, 
P2O5, SO3, K2O, CaO, TiO2, 
Mn3O4, Fe2O3

Сплавление золы 
с боратами лития

[71]
2015

Золы уноса, 
собранные 
с фильтров, 
золошлаковые 
смеси

Экспрессное одновременное 
определение основных компонентов 
и микроэлементов

Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, 
P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, 
Fe2O3, S, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, 
Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, Pb

ВДРФА (S4 Pioner)
0,7 г пробы + 0,3 г 
воска прессова‑
ли на подложке 
из борной кислоты 
при усилии 14 т

[31]
2017

Золоотвалы Комплексная переработка 
отходов предприятий энергетики 
Приморского края

Основные компоненты ЭДРФА (Shimadzu 
EDX 800 HS)

[72] 
2017

Отходы угольных 
электростанций

Сравнение способов подготовки 
проб при анализе продуктов 
сжигания углей

Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, 
P2O5, S, K2O, CaO, TiO2, 
MnO, Fe2O3

ВДРФА (S4 Pioner)
Сплавление и прес‑
сование

[30]
2019

Бурые угли Особенности состава углей 
Мугунского месторождения

MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, 
K2O, CaO, TiO2, Fe2O3, As, 
Mn, Pb, Ni, V, Cr

ВДРФА (Спектро‑
скан Макс GV)

[73]
2019

Бурые угли Состав включений и общий состав 
примесей в углях Казахстана

До 44 элементов ЭДРФА (РЛП 21)
Насыпка в кювету

[74]
2019

Угольный 
концентрат и зола 
угля

Определение валентного состояния 
S и Fe

S6+, S2–

FeO, Fe2O3

ВДРФА (S4 Pioner)
Прессование 
на подложке 
из борной кислоты

[75] 
2020

Уголь Состав минеральных включений 
в угольном веществе Донецкого 
и Печерского бассейнов

Al, Si, Fe, P, S, Cl, K, Ca, Ti Olympus XRF серии 
Х‑5000 и X–Calibur

[76]
2020

Уголь Геохимические данные пласта 
Каратаевского угольного разреза

30 микроэлементов Прессование [77]
2022
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