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ВВЕДЕНИЕ 

Для большинства элементов периодической системы Д.И.Менде

леева известны такие месторождения твердых горючих ископаемых, 

в которых концентрации данного элемента значительно выше клар

ковых. Это позволяет рассматривать угли, сланцы и углистые по

роды отдельных месторождений как потенциальный сырьевой источ

ник ряда редких и рассеянных элементов/!/. Данные о содержании 
и распределении микроэлементов в веществе различных видов твер

дых горючих ископаемых обобщены в/1-3/. 
Генезис каустобиолитов и углистых пород позволяет предполо

жить, что в некоторых из них могут концентрироваться также но

вые,не открытые пока ·~верхтяжелы~• элементы /СТЭ/ с зарядом 

ядра Z = 108-116, поиски которых проводятся в различных при
родных образцах/4/. 

При сжигании - наиболее широкомасштабном процессе переработ

ки твердых топлив - некоторые элементы возгоняются и далее кон

центрируются в зольных уносах, что создает благоприятные пред

посылки для их последующего извлечения. По предсказаниям, сверх

тяжелые элементы также должны обладать высокой летучестью в вос

становительной или окислительной атмосферах/5,6/. 
Целью настоящей работы является изучение распределения боль

шого числа элементов в продуктах сжигания бурых углей. С практи

ческой точки зрения кроме вопросов, связанных с извлечением ред
ких элементов, такая информация важна и для оценки степени вред

ного влияния продуктов переработки углей на биосферу, перспек

тивности использования зол и шлаков как источника микроэлемен

тов в сельском хозяйстве и др. 

ХАРАI<ТЕРИСТИКА ИСХОДНЫХ УГЛЕЙ 

В качестве исходного материала длл сжигания использовали 

бурые угли и углистые породы: уголь А, Б и углистую породу В 

одного месторождения, а также уголь Г другого месторождения . 

Основные характеристики их представлены в табл.1. Для варь иро

вания зольности исходного топлива использовали также искусствен

но составленные смеси из углистой породы В и углл Б в соотноше

ниях 1:3,1:2 и 1:1 по массе . Кроме того,анализировали продукты 
промышленного сжигания на ТЭЦ углей Д и Е еще двух месторожде

ний /как показал анализ, угли сжиг~~ e<IO'Fr,toweни~E= 1 :4/ • . у•, ., .•• , .. n •• ~.s -,1 
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Таблица 1 

Характеристика исходный углей-

1 "'\ "' "' Coдepsaue маJtрохомпоиеиов . "' "' "' ~ oQ 

Ji " 
. 
t i в зо.ие, % · 

~ 
(J [ 

J 1 ] ф 

~ 
о S; 02 Af2 О~ Fe2 О~ Са О М9 О 8i 

~ ""' ~ 

А 4,2 36,2 44,8 3,8 0,2I 55,0 -69,7 I8,6 3,2 3,2 I,3 

Б 8,2 I6,9 54,5 4,5 0,22 53,0 53,4 ЭJ,6 5,2 6,9 0,5 

в 3,8 54,4 32,? - O,I4 55,7 76,0 12,7 2,7 2,4 0,3 

r ~4,I 2I,4 - - I,75 41,5 3!,2 II,5 II,2 22,0 3,5 

УСТАНОВК~1 ДЛЯ СЖИГАНИЯ УГЛЕЙ 

Сжигание производили в двух установках - "огневой стенд" и 
11аглочаша 11 - с различными типами ' топок. Для улавливания зольных 

уносов /пылей/ применяли стандартные циклонные улавливатели 
и рукавные фильтры. Кроме того, мы попытались получить концент

раты летучих элементов, используя "химические фильтры•• /СаО, 

NЬzos и др./, поглощавшие некоторые из возгонявшихся элементов 
при относительно высоких температурах в результате химического 

взаимодействия. 

Огневой стенд /непрерывного действия/ по тепловым и аэроди

намическим характеристикам моделировал процесс горения углей 

в слоевых и факельно-слоевых топках промышленных котельных. 

Производительность стенда по топливу составляла от 7 до 30 кг/ч. 
Принципиальная схема стенда представлена на рис.1. 

Топливо подавалось Шt'lеtювым питателем /1/ через пневматиче
ский забрасыватель /2/ на колосниковую решетку /3/ топки. Обра
зующийся шлак от сжигания удалялся шурующей планкой /4/. Под ко
лосниковую решетку подавался воздух вентилятором /5/ с расходом 
около 200 мЗ/ч. Газы из рабочего объема топки проходили над хи
мическим фильтром из NЬ20s /6/ /200 г гранул размером 3-5 мм, 
помещенных в сетку из нержавеющей стали, температура от ~00 до 
1100DC/, затем по водаохлаждаемому газоходу /7/ поступали в цик

лонный улавливатель /8/, где задерживались крупные частицы золь
ного уноса /температура 3ОО-4ооос;, и далее- в тканевый рукав
ный фильтр /9/ из нитрона /температура на входе от 70 до 110DC/, 
который обеспечивал очистку газов от тонкодисперсных частиц золь

ного уноса. После этого газы проходили через слой палладирован

ного силикагеля /10/ /150 г, температура 30-50°С/,расположенного 
по сечению выходной трубы для улавливания легколетучих стэ/7/, 
и далее через дымасос /11/ выбрасывались в атмосферу. 
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Рис.!. Схема установки 11огневой стенд11/пояснения в тексте/. 

Вес каждой порции угля, сжигаемого на огневом стенде /табл.2/, 
составлял 20-27 кг, а время сжигания - от одного до двух часов. 
Температура непосредственно над слоем С>~игаемого материала была 

от 1000 до 13ОООС - тем выше, чем ниже зольность сжигаемой 
смеси. Пылевые уносы из циклона и из рукавных фильтров собира

лись после сжигания каждой порции, а химические фильтры /NЬ2О5, 
Рd-силикагель/, а также пыль, прошедшая за рукавный фильтр и 
осевшая на ловушке с силикагелем, извлекались после окончания 

всей серии экспериментов. 

Аглочаша /периодического действия/ представляла собой огне
упорный цилиндр с внутренним диаметром 15 см и высотой 35 см 
/конструкция подробно описана в /8/;. В аглочаше происходило 
слоевое сжигание угля. Время сжигания порции угля весом от 1 
до 6 кг - около 30 мин. Конструкция установки позволяет контро
лировать температуру в горящем слое и удобна для исследования 

поглощения ~етучих элементов высокотемпературными химическими 

фильтрами, которые помещались непосредственно на слой сжигаемого 

материала таким образом, чтобы весь поток отходящих газов про

ходил через фильтрующий слой.В качестве фильтра при сжигании 

3 кг углистой nороды В в аглочаше исnользовали гранулы СаО диа
метром 3-10 мм/300 г/,nомещенные в сетку из нержавеющей стали. 
Зависимость улетучивания некоторых элементов от температуры изу
чалась nри сжигании 3-килограммовых порций угля тиnа Г, причем 
темnература сжигания регулировалась nутем изменения величины 

коэффициента избытка воздуха в nечи. 
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МЕТОДЫ АНАЛИЗА МИКРОЭЛЕНЕtПОВ 

Все исходные угли, шлаки, пылевые уносы из циклонных улавли

вателей и рукавных фильтров, а также химические фильтры анали

зиравались на содержание микроэлементов. Поиск СТЭ в концентра
тах летучих элементов производился путем детектирования спон

танного деления в установках различных типов. 

Рентгенафлюоресцентный анализ /РФА/ являлся основным методом 
анализа микроэлементов. Применяли Si(Li)-детектор ORTEC /разре
шение около 250 эВ/ с источниками возбуждения 109Cd или 241дrn 
и 800-канальный амплитудный анализатор NOKIA-4840. Использова
лась экспрессная "безэталонная'' методика анализа/9/. Чувстви
тельность РФА существенно зависит от порядкового номера Z эле
мента, от состава образца и достигает для некоторых тяжелых 

элементов нескольких г/т. Ошибка анализа обычно находится в пре
делах 15% /отн./, однако в присутствии значительных количеств 
тяжелых элементов /концентраты летучих элементов из рукавных 

фильтров, химический фильтр из NЬ20s/ ошибка анализа может су
щественно увеличиваться. 

у-активационный анализ/10/ использовался для анализа некото
рых образцов и концентратов на содержание U, Tl, Hg, для кото

рых РФА дает недостаточную чувствительность, а также на содер

жание РЬ, Мо, Rb и Се /результаты определения последних эле

ментов методом у-активационного анализа практически совпали с 

данными РФА/. Этот метод более точный и чувствительный, чем РФА, 
но и более трудоемкий. Анализ проводился с использованием тор

мозного излучения микротрана М-22 Лаборатории ядерных реакций 
ОИЯИ и с применением полупроводниковых Ge и Gе(Li)-детекторов. 

Детектирование с~онтанного деления с целью обнаружения СТЭ 
в пылях из рукавных фильтров - концентратов летучих элементов -
производилось с использованием счетчиков осколков деления, опи
санных в/11/ /анализируется не более 50 г вещества, фон состав
ляет менее 1 импульса в год, эффективность регистрации 50%/. 
Более объемные образцы всех пылей и химических фильтров /от со
тен граммов до килограммов/ анализиравались с помоо1ью счетчика 
мгновенных · нейтронов деления/12/, /фон здесь составлял около 
1 имп./сут., эффективность регистрации 40%/. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Распределение элементов при сжигании углей на огневом стен
де и на ТЭЦ показано в табл.2. В качестве критерия обогащения 
элементов относительно нелетучей матрицы в табл.2 приведено со
держание элементов в различных фракциях относительно стронция 

/его концентрация определялась методом РФА наиболее точно/. 
Эти данные согласуются с общими закономерностями улетучива

ния элементов и оксидов из природных образцов/13,14/. Элементы, 
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нелетучие в атомарном состоянии и в виде оксидов /У, Zr, La, 
Се, U/ или взаимодействующие с оксидно-силикатной основой зо
лы /Sr, Ва, Rb/, в пределах точности анализа практически не 
обогащались относительно нелетучей матрицы, хотя обогащение от

носительно сжигаемого материала происходило в соответствии с 

зольностью фракции. Некоторое обогащение нелетучего Fe во фрак
циях из рукавных фильтров объясняется захватом окалины из труб 
и циклона. То же касается, вероятно, и Ti. Незначительное обо
гащение медью связано, по-видимому, с ее относительно большой 
летучестью в атомарном состоянии. 

Элементы, обладающие высокой летучестью при температурах 

-12ооос в атомарном состоянии: РЬ, Zn, As, Sb, Tl, Hg, J, а 
также в виде оксидов: Ge, Ga, Sn /низшие оксиды типа МеО,устой
чивые в восстановительной атмосфере/, Ио /оксид НоОз/, значи

тельно обогащались относительно нелетучей матрицы в циклонной 

пыли /крупная фракция пыли/. Еще большая степень обогащения 
наблюдалась в пыли рукавных фильтров /мелкая фракция/, а также 
в пыли, прошедшей рукавный фильтр /табл.2/. 

В табл.3 приведен~ коэффициенты концентрирования в зольных 
уносах рукавных фильтров летучих элементов относительно сжигае

мого материала и относительно шлака.Они составляnт от десятка 

до сотни единиц.Если в исходных углях или шлаках те или иные ми

кроэлементы не были обнаружены,то в этих случаях в табл.3 приве

дены лишь нижние пределы коэффициентов концентрирования этих ми

кроэлементов,рассчитанные в предположении,что их концентраци и 

в углях или шлаках соответствуют чувствительности определения. 

Коэффициент концентр~1ров~ния в пыли определяется степенью 
выхода компонента в газовую фазу, температурой, при которой 

происходит пылеулавливание, дисперсностью пыли итем,какая часть 
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Таблица 3 

Факторы обогащения летучих элементов в зольных уносах 

рукавных фильтров относительно сжигаемого материала 

/в скобках - относительно шлака/ 

Исхо..,... CDr- 11-u Ge Ga As РЬ Zn М о Sn Sb 1 Tl 

20 7 40 . эо 100 •«> 
А (Э()) (б) (<10) ~ 60 ) во (>7) ( 20) ( > 20 ) (>10) 

1 20 эо 1ЭО >«> 13 12 4 

(!/:Б) (б) (85) (>20) <«>> (4 ) 

В:Б•1:Э 75 115 100 •«> эо 1б 20 • 10 
(ЭО) (7) (\Ю) (>40) (>60) (10 ) 

В : 1 • 1 : 1 70 ~ IIO 5О эо 2Б >Э 15 ~ 10 

<IЭО <•«> (>250) <•«>> (>70) (10) 

В : Б • 1 : 1 бО 40 «> бО эо 2Б ч 10 • 10 
(60) (20) (15()) ( обО ) (>ВО ) (3) (10) (> ЭО 

Jl : 1. 1 : 4 12 эо 2Б >ЭО 7 13 15 15 >10 
(11JХ881онное .,....-е) 

Hg 

>5 

>12 

100 
(> 100) 

>7 

J 

J 

% ~ 4 ~ . 
~ 4 

~ ~о 

[~ 1 1 

1000 1100 тое 

Рис. 2 . Зависимость с тепени 

возгонки элементов от темпер а

туры в процессе сжигания уг

ля Г на аглочаше • 

% 

50 
- ........_ n Ge 

As 

30 ~о зоn~ость .% 

Рис.З. Зависимос ть степени 

возгонки элементов от золь

ности смеси углей Б и В при 

с~гании на огневом стенде • 

золы уносится в фильтры. В промышленных условиях коэффициент 

концентрирования оказа,лся несколько ниже, чем в пыш1 из рукав

ных фильтров огневого стенда /табл.3/. Это объясняется тем,что 
промыwленные образцы представляли собой смесь относительно 

крупнодисперсной циклонной пыли и пыли из рукавных фильтров. 

На рис.2 показана степень возгонки некоторых элементов в за
висимости от температуры в слое при сжигании угля на аглочаше, 

а на рис.3 - степень возгонки микроэлементов в зависимости 
от зольности смеси углистой породы В и угля Б, сжигаемых на 

огневом стенде. В случае низкой зольности смеси для некоторых 

элементов степени улетучивания точно не определены · fрис.3/. 

Для РЬ и Ga они составили более 80%, для Zn - более 90%. Сни
жение выхода летучих элементов ~ газовую фазу при увеличении 

зольности смеси от 26% до 52% объясняется уменьшением темпера
туры сжигания /температура, измеренная в объеме топки огневого 
стенда, падала соответственно от 1200 до 1ООООС/, а также уси

лением конкуренции взаимодействия возгоняемых элементов с неле

тучими компонентами шлака. 

Химические фильтры дают возможность извлекать элементы из 
газовой фазы при высокой температуре, когда эти элементы еще 
не адсорбируются - летучей золой. При сжигании углей на огневом 
стенде мы использовали фильтр из lfuzOs ;аооос;. Как следует 
из табл.2, этот фильтр концентрировал Ge, Ga, As, РЬ, Zn, Sb, 
при этом коэффициенты обогащения относительно нелетучей матрицы 

золы /Sr/ на поверхности гранул составили соответственно 20, 
_::12, _::23, _::30, _::80, _::26, что приближается к степени обогащения 
этих элементов в пыли низкотемпературных рукавных фильтров 

/сравни со средним значением для всех образцов, табл.2/. 
При сжигании углей на аглочаше мы использовали химический 

фильтр из СаО /12ООос;/IЗ,б/, Коэффициенты концентрирования 
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Ge, Ga, As, Sb относительно нелетучего Zr /Sr содержался в ма
териале фильтра/ составили соответственно 86, >18, >6, 8. 

Поглощение элементов химическими фильтрами Из NЬ20s и СаО 
связано с образованием термически устойчивых двойных оксидов, 

например GaNЬo4/15/, Ca3(As04)2, Ca2Sb2os/13/ и др. 
Условия проведения экспериментов не позволили добиться вы

сокой степени извлечения элементов химическими фильтрами /мак
симум 20% извлечения Ga фильтром из СаО/, однако в другой поста
новке опытов степень извлечения, по-видимому, может быть зна
чительно выше/13/. 

ПОИСК СВЕРХТЯ~ЕЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

При поиске СТЭ в природных образцах, как правило, исходят 

из предположения, что они должны претерпевать спонтанное деле

ние с периодом полураспада около 109 лет/4/. 
В зольных уносах рукавных фильтров, полученных при сжигании 

смесей В и Б в соотношении 1:2 и 1:1, спонтанное ~еление реги
стрировалось с помощью пропорциональных счетчиков/11/.Навески 
составляли около 15 г. За 20 суток измерений не - было зарегистри

ровано ни одного импульса /от урана, содержащегося в образце, 

можно было ожидать 2 импульса/. Предел содержания СТЭ в зольных 
уносах составил 10-12 г/г. Если считать, что коэффициент концент
рирования СТЭ здесь ~100 /см.табл.З/, предел содержания СТЭ 
в смесях углей В и Б составит 10-14 г/г. 

Все пылевые уносы и химические фильтры, полученные при сжи

гании углей А, В и смесей В и Б /общий вес углей 116 кг/ изме
рялись с помощью нейтронного детектора. Здесь также не было 
замечено превышения счета над фоновым. Предел содержания СТЭ -
10-14 г/г. 

На нейтронном детекторе измерялись также пыли из рукавных 

фильтров /7 кг/ от промышленного сжигания углей Д и Е. Содер
жание СТЭ в этой пыли - менее 3·10-13 г/г, а в углях Д и Е -
менее 10-14 г/г /предполагаем, что коэффициент концентрирования 
равен 30/. 

Таким образом, СТЭ ни в одном из образцов не обнаружены, что, 

по-видимому, объясняется их отсутствием в исходных образцах 

в достаточных концентрациях. Потери СТЭ в процессе переработки 

углей представл~ются маловероятными, так как сконцентрированы 

практически все летучие элементы, содержащиеся в исходных уг

лях. 

Хотя в процессе концентрирования в пылях произошла более чем 

десятикратная очистка летучих элементов от урана, содержание 

урана все же остается фактором, ограничивающим чувствительность 

поиска новых природных спонтанно делящихся излучателей. Для даль
нейшего повышения степени концентрирования и чувствительности 

метода можно проводить сжигание полученных пылей. 
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Достигнутый уровень чувствительности довольно высок, и метод 
сжигания углей и их смесей с породой представляется весьма пер
спективным для дальнейших поисков СТЭ в различных углях и мине-

ралах. 

выводы 

1 . В процессе сжигания углей элементы, летучие в атомарном 
состоянии или в виде оксидов /РЬ, As, Ge, Ga, Zn, Sb, Мо, Hg, 
Tl, J, Sn/, возгоняются и концентрируются в пылевых уносах,где 
коэффициенты концентрирования составляют до сотни единиц.Напро
тив, Sr, Ва, Zr, Ti, Rb, La, Се, U, Fe остаются преимущественно 
в шлаке. 

2. Для достижения высокого выхода летучих микроэлементов це-
лесообразно смешивать породу высокой зольности, содержащую мик
роэлементы, с углем низкой зольности. 

3. Химические фильтры /из СаО, NЬzOs/ дают возможность извле
кать летучие элементы из отходящих газов при высокой температуре. 

4. Поиск СТЭ с использованием сжигания угля или смеси поро-
ды с углем позволяет уже в первой стадии концентрирования достичь 

чувствительности 10-14 г/г. 

Авторы выражают глубокую признательность академику Г.Н.Фле
рову, который явился инициатором этой работы, а также член-кор
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