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Показатели качества угольных материалов в зна-
чительной степени определяются их элементным 
составом [1]. Макроэлементы (Al, Si, K, Ca, Fe) 
влияют на качество конечной продукции, а микро-
элементы (Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Ba, 
Pb, РЗЭ) определяют экологические аспекты ути-
лизации шлаков [2, 3], они могут быть выделены из 
отходов коксохимического и энергетического произ-
водства [4, 5].

Способы химического определения элементов в 
золе, установленные государственными стандарта-
ми [6, 7], включают как химические (титриметрия, 
гравиметрия [6]), так и физические (спектрофотоме-
трия, эмиссионная фотометрия пламени [6], атомно-
эмиссионная спектроскопия с индуктивно связанной 
плазмой (ИСП АЭС)) [7] методы. Помимо отбора и 
измельчения пробы эти методы требуют озоления и 
перевода золы в раствор. Эти операции могут являть-
ся источником погрешности определения.

Для прямого определения элементного состава 
подвергают анализу исходный образец кокса или 
угля [8–10] или готовят суспензию мелко размолото-
го образца, которую вводят непосредственно в ато-
мизатор [11–13]. Эти методики имеют ряд недостат-
ков: сравнительно высокая стоимость анализа (ИСП 
АЭС, масс-спектрометрия с индуктивно связанной 
плазмой) [11–13], требуют применения сложной ап-
паратуры (нейтронно-активационный анализ) [3, 8] 
и тщательной градуировки для устранения матрич-
ных эффектов (рентгенофлуоресцентный анализ) [9, 
10], не позволяют одновременно определять многие 
элементы (атомно-абсорбционная спектроскопия) 
[14, 15]. 

Метод рентгенофлуоресцентного анализа с пол-
ным внешним отражением (РФА ПВО) устраняет эти 
недостатки, поскольку характеризуется низким пре-
делом обнаружения, возможностью одновременного 
определения макро-, микро- и следовых концентра-
ций элементов, экспрессностью и отсутствием ма-
тричных эффектов [16]. Анализ твердых проб мето-
дом РФА ПВО возможен для проб как в виде порошка 
[17] (в этом случае, как правило, анализ проводят бес-
стандартным методом или полуколичественно), так и 
в виде суспензий (при этом возможен количествен-
ный анализ методом внутреннего стандарта) [18, 19].

Цель настоящей работы – разработка способов 
пробоподготовки угольных материалов для определе-
ния элементного состава методом РФА ПВО.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования выбраны образ-
цы угольных материалов, являющихся сырьем или 
продуктами в коксохимическом производстве пред-
приятия ОАО «Магнитогорский металлургический 
комбинат» (нефтяной кокс, каменноугольный кокс 
и каменный уголь). Исходные образцы смешаны в 
разных соотношениях для моделирования составов 
и свойств угольных материалов в широком диапазо-
не. Образцы имеют названия и номера (от СОП-1 до 
СОП-9). Соотношение исходных компонентов в со-
ставе смесей представлено в таблице.

Образ цы угольных материалов измельчали в ага-
товой ступке («Carl Roth», Германия) и планетар-
ной мельнице «Pulverisette 7» («Fritsch», Германия) 
в твердой фазе в агатовой чаше с агатовыми ша-
рами диаметром 10 мм при скорости 750 об/мин. 
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Распределение размеров частиц исследовали на ла-
зерном анализаторе размеров частиц «Analysette 22 
MicroTec plus» («Fritsch», Германия).

После измельчения готовили аликвоты. Навеску 
образца (10–20 мг) взвешивали с точностью 0,1 мг 
на аналитических весах «ED224S» («Sartorius», 
Германия) и переносили в виалу объемом 1,5 мл 
(«Carl Roth», Германия), куда вводили 1 мл рас-
твора ПАВ (Triton X-100, «Fisher Chemical», Ве-
ликобритания) и раствор внутреннего стандарта. 
В качестве внутреннего стандарта использовали 
растворы галлия (1000 мкг/мл, «Fluka Analytical», 
США), селена (1000 мкг/мл, «Acros Organic», Бель-
гия) и иттрия (1000 мкг/мл, «ABCR», Германия). 
Смесь в виале перемешивали на лабораторном 
шейкере «MS3» («IKA», США) до образования 
однородной среды и переносили 3 мкл раствора на 
кварцевую подложку-отражатель («Bruker Nano», 
Германия). Раствор высушивали в вакуумном экси-
каторе («ISO Lab», Германия). Спектры рентгенов-
ской флуоресценции регистрировали с помощью 
спектрометра РФА ПВО «S2 PICOFOX» («Bruker 
Nano», Германия). Для возбуждения флуоресцен-
ции использовали монохроматическое рентгенов-
ское излучение Mo Kα (17,441 кэВ). Время набора 
спектра составляло 650 с.

Результаты и их обсуждение
Выбор способа пробоподготовки

Процесс размола кокса для приготовления су-
спензии исследован на примере образца СОП-7 при 

измельчении в агатовой ступке и планетарной ми-
кромельнице в течение  13 и 23 мин. При ручном 
помоле максимальный размер частиц в материале со-
ставил 46,4 мкм (99,9% объема всех частиц матери-
ала), при помоле в микромельнице – 46,1 и 37,2 мкм 
(13 и 23 мин соответственно). Среднеобъемные 
значения размера частиц для этих трех проб состав-
ляют соответственно 12,8; 12,0 и 9,4 мкм. Несмотря 
на малые различия в размерах частиц в разных экс-
периментах, размол в мельнице на порядки превос-
ходит ручной размол по производительности. Даль-
нейшее уменьшение размера частиц возможно при 
размоле в жидкой фазе.

Разраб отка способа приготовления суспензии 

В литературе [11–13] встречаются указания по ис-
пользованию растворов Triton X-100 с концентраци-
ей примерно 0,1–1,0% для приготовления суспензий. 

Массовое соотношение каменноугольного кокса, 
нефтяного кокса и каменного угля в образцах                    

СОП-1–СОП-9

Название 
образца

Содержание 
нефтяного 
кокса, мас.%

Содержание 
каменно-
угольного 

кокса, мас.%

Содержание 
каменного 
угля, мас.%

СОП-1 100 0 0

СОП-2 82 18 0

СОП-3 62 38 0

СОП-4 48 52 0

СОП-5 28 72 0

СОП-6 13 87 0

СОП-7 0 95 5

СОП-8 0 65 35

СОП-9 0 0 100

Рис. 1. Примеры пятен сухого твердого образца кокса 
(СОП-7) при разной концентрации ПАВ Triton X-100 

(%): а – 1, б – 0,1; в – 0,01
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При такой концентрации ПАВ наблюдается хорошее 
смачивание частиц. Побочный эффект – сильное рас-
текание капли (до 6 мм в диаметре) по поверхности 
прободержателя (рис 1, а, б). Это приводит к повы-
шенной неоднородности в распределении твердой 
(образец) и жидкой (внутренний стандарт) фаз на 
поверхности, снижает количество анализируемого 
материала в зоне фокуса рентгеновской трубки, ухуд-
шая чувствительность метода.

На основании визуальной оценки определено, 
что наиболее удовлетворительные результаты дает 
последовательное добавление 100 мкл 0,1%-го 
раствора ПАВ к сухой навеске, взбалтывание до 
образования однородной смеси, а затем ее разбав-
ление 900 мкл дистиллированной воды. Концен-
трация Triton X-100 в конечном растворе состав-
ляет 0,01%. Диаметр капли при нанесении ее на 
поверхность подложки-отражателя в этом случае 
не превышает 3–4 мм (рис. 1, в).

Выбор внутреннего стандарта

На выбор внутреннего стандарта влияют пре-
жде всего наличие этого элемента в составе про-
бы, а также возможные наложения спектральных 
линий  внутреннего стандарта и самого образца. 
Определение элементного состава показывает, что 
образцы кокса и каменного угля не содержат  де-
тектируемых концентраций элементов Sc, Rh, Ga, 
Se и Y, стандартные растворы которых обычно ис-
пользуют при выполнении РФА ПВО. Однако при 
разрешающей способности детектора 120–150 эВ  
и при использовании стандартов Sc, Se и Rh воз-
можны спектральные наложения Sc Kα-Ca Kα, Se 
Kβ-Pb Lβ. Применение родия в качестве внутренне-
го стандарта с возбуждающим излучением Mo Kα 

нежелательно, так как в этих условиях возможно 
возбуждение только L-линий Rh низкой интенсив-
ности. Наиболее оптимальными элементами для 
использования в качестве внутреннего стандарта 
с исследуемыми образцами угольных материалов 
являются Y и Ga. На рис. 2 представлены спектры 
образцов с внутренними стандартами Y и Ga. Ха-
рактеристическая линия Y Kα значительно пере-
крывается линией некогерентного рассеяния воз-
буждающего излучения Mo Kα, что может приве-
сти к ошибкам в расчете интегральной интенсив-
ности линии и повлиять на определение элемент-
ного состава в целом. В области характеристиче-
ских линий галлия наблюдается постоянный фон 
рассеянного излучения, поэтому наиболее предпо-
чтительным элементом внутреннего стандарта яв-
ляется галлий.

Оценка устойчивости суспензий 

Для оценки устойчивости водных суспензий и 
оценки погрешности анализа, вызванной оседани-
ем твердых частиц, была исследована зависимость 
определяемой концентрации от времени осаждения. 
Суспензию образца (8 мг СОП-7) перемешивали на 
лабораторном шейкере и оставляли в состоянии по-
коя для оседания взвешенных частиц на определен-
ное время. После этого с поверхности жидкой фазы 
отбирали 3 мкл пробы, переносили ее на кварцевый 
прободержатель, измеряли спектр РФА ПВО и опре-
деляли концентрацию элементов по методу внутрен-
него стандарта. В качестве внутреннего стандарта 
использовали раствор галлия.

Полученные седиментационные зависимости 
представлены на рис. 3. Кривые осаждения демон-
стрируют низкую устойчивость суспензий кокса. При 

Рис. 2. Спектры РФА ПВО образцов каменного угля с внутренними стандартами Y (а) и Ga (б)
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отборе суспензии более чем через 30 с после прекра-
щения перемешивания существенно искажаются ре-
зультаты определения.

Для минимизации влияния седиментации отбор 
суспензии из виалы в дальнейших экспериментах 
проводили с глубины 7–10 мм, а не с поверхности су-
спензии.

Выбор оптима льной навески образца

Поскольку метод РФА ПВО очень чувствителен 
к качеству поверхности образца [20], исследовали 
воспроизводимость измерений при разном содержа-
нии твердого образца кокса в суспензии. Для этого 
образец кокса, содержащий 16,4 мг образца СОП-9 и 

5 мкг Ga, последовательно разбавляли в 2, 4 и 8 раз. 
Для каждого из разбавленных растворов определяли 
концентрацию по выработанной выше схеме.

Обнаружено, что при разбавлении концентрация 
основных золообразующих элементов изменяется 
незначительно, однако наилучшая воспроизводи-
мость параллельных измерений наблюдается при 
двукратном разбавлении (примерно 8 мг твердой 
фазы в 1 мл воды, рис. 4). Вероятно, это связано с 
образованием более однородного слоя на поверхно-
сти кварцевого прободержателя. Обработка парал-
лельных измерений более разбавленных растворов 
демонстрирует снижение воспроизводимости, что 
обусловлено искажениями формы капли в процессе 

Рис. 3. Зависимость концентрации макроэлементов в суспензии кокса СОП-7 (8 мг в 1 мл 
воды) от времени осаждения: 1 – Al, 2 – Fe, 3 – Ca, 4 – S, 5 – K

Рис. 4. Зависимость относительного стандартного отклонения концентрации макроэлементов в 
образце кокса СОП-7 (16,4 мг в 1 мл воды) от степени разбавления исходной суспензии: 1 – Al, 

2 – S, 3 – Fe, 4 – K, 5 – Ca
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Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда (грант № 14-23-00012).

Рис. 5. Спектры РФА ПВО образцов нефтяного кокса (a), каменноугольного кокса (б) и каменного угля (в)

высыхания. По результатам эксперимента оптималь-
ная навеска образца кокса составила 8–10 мг в 1 мл 
аликвоты.

Элементный состав образцов

Спектры РФА ПВО образцов нефтяного кокса, 
каменноугольного кокса и каменного угля, подготов-
ленных описанным выше способом, представлены 
на рис. 5. Как видно из спектров, образцы угольных 
материалов содержат макроэлементы Al, Si, S, Ca, K, 
Fe и микроэлементы P, Cl, Ti, V, Mn, Ni, Cu, Zn, Br, 
Rb, Sr, Rb, Pb. Особенностью нефтяного кокса явля-
ется повышенное содержание ценных элементов V 
и Ni, кроме того, его отличает высокое содержание 
S. Соотношение концентраций элементов в образцах 
каменноугольного кокса и каменного угля значи-

тельно различается, что свидетельствует о том, что 
образец каменноугольного кокса получен из камен-
ного угля другого месторождения.

Таким образом, в результате работы проведен ана-
лиз методов определения элементного состава уголь-
ных материалов. Определены оптимальные условия 
пробоподготовки: размол образца до 10–30 мкм, об-
разование суспензии 8–10 мг образца в водном рас-
творе Triton X-100 с концентрацией 0,01%. Выбран 
внутренний стандарт – галлий. Предложенный спо-
соб пробоподготовки можно использовать в методи-
ках определения элементного состава угольных мате-
риалов.

Авторы выражают благодарность Е.Б. Кукину за 
помощь в определении размеров частиц угольных ма-
териалов.
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The modern methods of determination of coal materials element composition are considered. The 
approaches to solving this problem with Total Refl ection X-Ray Fluorescence (TXRF) method are 
suggested. The slurry preparation is chosen as a method for express sample pretreatment. The 
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