
64

Радиационный  контроль

Технологии НК

дителями или поступающего на пред-
приятия потребителей,  — возможно 
с большей погрешностью, но в течение 
краткого промежутка времени около 
5 мин.

Методы, позволяющие ускорить 
определение зольности, как правило, 
основаны на использовании источни-
ков ионизирующего излучения. В  част-
ности, может быть использована при-
родная радиоактивность углей, но она 
слишком мала, и  в  этом случае изме-
рения приводят к относительным ошиб-
кам около 30 % и более.

Возможно применение интенсивных 
радиоактивных источников жёсткого 
гамма-излучения при анализе потоков 
угля на конвейере [1] или сравнительно 
небольших масс угля в контейнерах [2], 
но наличие изотопных источников излу-
чения на предприятиях крайне нежела-
тельно. Более продуктивно и безопасно 
применение мягкого рентгеновского 
излучения, генерируемого при подаче 
высокого напряжения на анод рентге-
новской трубки (РТ) и исчезающего при 
выключении питания.

Если анализатор с  использовани-
ем этого вида излучения построен 
по  принципу прибора закрытого типа, 
то  есть проба угля анализируется вну-
три стального корпуса аппарата, а рент-
геновское излучение относительно ма-
лой энергии (обычно не  более 20 кэВ) 
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Предприятия типа ТЭЦ и  ГРЭС 
на  территории Российской фе-
дерации, генерирующие тепло 

и электроэнергию за счёт сжигания при-
родного угля, оснащены химическими 
лабораториями, которые позволяют оце-
нить качество поставляемого топлива, 
а именно его зольность (массовую долю 
несгораемого остатка), влажность и  те-
плотворную способность. Аналогичные 
лаборатории существуют на предприяти-
ях по добыче и обогащению угля.

Стандартные методы оценки в  со-
ответствии с  ГОСТ Р 55661-2013 
(ИСО 1171:2010) «Топливо твердое 
минеральное. Определение зольно-
сти» и  ГОСТ 147-2013 (ISO 1928-2009) 
«Топливо твердое минеральное. опре-
деление высшей теплоты сгорания 
и расчет низшей теплоты сгорания» ос-
нованы на точном взвешивании малых 
порций угля до и  после сжигания в  за-
данных условиях. Обычно время, за-
трачиваемое на эту процедуру после от-
бора проб, составляет не  менее 3–5 ч, 
при этом погрешность определения 
зольности мала и  составляет не  более 
0,002 для величины зольности менее 
0,1 и  не  более 2 % относительных для 
зольности свыше 0,1.

С  другой стороны, известно, что су-
ществует необходимость экспрессного 
определения зольности и  других пара-
метров угля, поставляемого произво-

Описан экспрессный анализатор качества угля, использующий метод энергодисперси-
онного рентген-флуоресцентного анализа. Время анализа одной пробы не  превышает 
5 мин. Определены погрешности анализа и рассмотрены ограничения данного подхода.

Сотрудники АО «Комита»,  
Санкт-Петербург
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не  имеет возможности выхода за его 
пределы, то эксплуатация такого ана-
лизатора не  требует специальных раз-
решений и  мер по защите от радиации 
согласно нормам радиационной без-
опасности НРБ-99 / 2009 и Санитарным 
правилам работы с  источниками низ-
коэнергетического рентгеновского из-
лучения (НРИ).

Для целей экспрессного анализа 
с  помощью рентгеновского излучения 
пробу оперативно измельчают таким 
образом, чтобы размеры частиц угля 
в ней не превышали 3 мм. Такая проба 
в кювете поступает на анализ.

В нулевые годы в Кузбассе были рас-
пространены анализаторы OXEA произ-
водства германской фирмы INDUTECH. 
Эти приборы используют принцип рент-
ген-флуоресцентного анализа (РФА), 
когда излучение РТ падает на пробу, 
возбуждает в  ней характеристическое 
излучение входящих в  её состав эле-
ментов, а  это вторичное излучение ре-
гистрируется кремниевым полупрово-
дниковым детектором

Интенсивность характеристических 
линий в  регистрируемом спектре свя-
зана с концентрацией соответствующих 
минеральных элементов и / или их со-
единений в пробе. Поэтому, изучая этот 
спектр, можно определить зольность 
пробы угля, так как она и  является от-
носительной весовой долей всех мине-
ральных примесей в пробе.

Проба угля, расположенная в  кюве-
те большого диаметра, в  анализаторе 
OXEA вращается под пучком РТ для уве-
личения площади просмотра, которая 
представляет собой кольцевую зону 
с шириной равной размеру пятна излу-
чения.

В период с 2015 г. в Санкт-Петербурге 
нами разработан отечественный ана-
лизатор «X-Арт М Уголь» [3], в  котором 
использованы более современные 
компоненты прибора. В  частности, ис-
пользован детектор типа SDD (Silicon 
Drift Detector), работающий на высоких 

загрузках с рекордным энергетическим 
разрешением.

В  отличие от анализатора OXEA 
облучение и  просмотр пробы, поме-
щённой в  кювету диаметром 120 мм, 
происходит по всей её поверхности, 
а  не  по ограниченному кольцу. Это 
достигается за счёт организации пло-
скопараллельного движения кюветы 
по спирали с  помощью программно-
управляемой прецизионной системы 
подвижек и  даёт возможность значи-
тельно (на порядок) увеличить пред-
ставительность измерений.

Анализатор «X-Арт М Уголь» суще-
ственно компактнее зарубежного анало-
га и выполнен по схеме сближенной гео-
метрии измерений в  виде настольного 
блока (рис. 1). Выдвижная консоль, в ко-
торой расположена кювета, после её за-
полнения порцией угля и выравнивания 
поверхности пробы возвращается в кор-
пус прибора и  размыкает блокировку 
подачи высокого напряжения на РТ. При 
выдвинутой консоли высокое напряже-
ние на РТ не может быть подано.

На панели анализатора имеется ин-
дикация включения прибора в сеть, го-
товности блока детектирования к рабо-
те и подачи высокого напряжения на РТ, 

соответствующая правилам ГОСТ. Для 
того чтобы внутри корпуса не  остава-
лась и не накапливалась угольная пыль 
от проб, внешние приточно-вытяжные 
вентиляторы, расположенные на кор-
пусе прибора, создают в его объёме не-
большое избыточное давление воздуха.

Регистрируемый спектр помимо ли-
ний характеристического излучения 
пробы содержит неинформационную 
часть: линию K-серии аргона (от воздуш-
ного зазора между пробой и  детекто-
ром), линии излучения L-серии матери-
ала анода РТ, когерентно рассеянного 
на пробе, и протяжённый континуум тор-
мозного излучения РТ, также отражён-
ного от пробы. Типичный спектр пробы 
угля, полученный на анализаторе «X-Арт 
М Уголь» за 100 с при анодном напряже-
нии РТ 20 кВ, показан на рис. 2. На этом 
рисунке хорошо видны линии основных 
макроэлементов в пробе угля: Al, Si, S, 
K, Ca, Ti, Mn, Fe и Sr. За счёт сближенной 
геометрии измерений в  анализаторе 
«X-Арт М Уголь» наиболее лёгкие из этих 
элементов наблюдаются лучше, чем 
в зарубежном приборе.

При анализе угля интерес также 
представляют элементы P, Na и  Mg. 
Но последние два элемента невозмож-
но зарегистрировать на воздухе. Линию 
магния можно регистрировать в  ат-
мосфере гелия, заполняя зазор между 
пробой и  детектором этим газом под 
небольшим избыточным давлением, 
чтобы вытеснить воздух, а натрий лучше 
регистрировать в вакууме, что, конечно, 
значительно сложнее. Однако концен-
трации этих двух элементов всегда не-
велики, и они не сильно влияют на ито-
говую зольность пробы. Поэтому при-
нято считать, что их вклад составляет 
не более одного процента от величины 
зольности.

Рис. 1. Влагомер, анализатор 
и ПК на рабочем столе

Рис. 2. Спектр пробы угля, облучаемой РТ с родиевым анодом. Анализатор «X-Арт М Уголь»

Al

Si
S

K

Ca
Rh

Ar

L

Fe

Ti
Mn Sr

N
, и

м
п

100K

80K

60K

40K

20K

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
E, кэВ



66

Radiation  Inspection

NDT World, 2019, v. 22, no. 4

Количественный анализ на содер-
жание макроэлементов может быть 
осуществлён методом стандартов или 
методом фундаментальных параме-
тров (МФП), как это делается обычно 
при использовании метода РФА. К  со-
жалению, в  Российской Федерации 
имеется единственный государствен-
ный стандарт только для золы угля СО-1 
(ГСО 7460–98), подробно исследован-
ный в работе [4].

Преимущество подхода на основе 
РФА заключается в  том, что он позво-
ляет из спектров характеристического 
излучения пробы определять отдельно 
концентрации всех входящих в нее ма-
кроэлементов, в том числе серы и желе-
за, что имеет самостоятельный интерес.

Но самый важный вопрос  — это 
пересчёт зарегистрированных концен-
траций указанного набора макроэле-
ментов в  величину зольности с  учётом 
информации о  химических соединени-
ях, в которые входят эти элементы. Это 
важно потому, что зольность определя-
ется именно как сумма масс химических 
соединений макроэлементов в  пробе, 
делённая на массу пробы. Согласно 
ГОСТ 10538-87 принято считать, что 
массовые доли макроэлементов в  ти-
пичных для них соединениях следует вы-
числять как:

Na = 0,7419∙Na
2
O K = 0,8301∙K

2
O

Mg = 0,6032∙MgO Ca = 0,7147∙CaO

Al = 0,5293∙Al
2
O

3
Ti = 0,5995∙TiO

2

Si = 0,4674∙SiO
2

Mn = 0,5293∙Mn
3
O

4

P = 0,4365∙P
2
O

5
Fe = 0,6994∙Fe

2
O

3

S = 0,4005∙SO
3

Sr = 0,8456∙SrO*
*Здесь данные по всем элементам и их сое-
динениям кроме SrO даны из ГОСТ. Стронций 
добавлен, так как он хорошо виден в спек-
трах углей.

С другой стороны, очевидно, что в за-
висимости от природной и  геологиче-
ской ситуации, в  которой происходило 
накопление угля в  конкретном разре-
зе, химические соединения могут быть 
иными. Например, возможно наличие 
CaSO

4
 или серного колчедана (пирита) 

FeS
2
, наличие закиси железа FeO, окис-

лов марганца в  виде MnO или MnO
2
, 

соединений макроэлементов с  азотом, 
водородом, наличие соединений цинка 
и так далее.

Поэтому простой на первый взгляд 
пересчёт массы макроэлементов в мас-
су их химических соединений, а  затем 
в  суммарную массу золы становится 
сомнительным. Однако выход из этого 
положения есть. Если принимать во вни-
мание анализы зольности, сделанные 
параллельно в химической лаборатории 

методом сжигания и взвешивания проб 
угля, можно ориентироваться на  них. 
Для этого используется известный спо-
соб регрессионного анализа данных, ос-
нованный в конечном счёте на примене-
нии метода наименьших квадратов. При 
этом конкретному спектру пробы угля 
сопоставляется величина зольности, 
полученная в  химической лаборатории. 
Пользуясь всё большим количеством 
результатов, накопленных в химической 
лаборатории для конкретных партий 
угля, можно уточнять искомые значения 
зольности по этим партиям, и рассчиты-
вать на снижение погрешности вычис-
лений до необходимого уровня. Этот уро-
вень должен быть не хуже одного абсо-
лютного процента для малых зольностей 
(до 0,1) и  не  более десяти процентов 
относительных для зольностей свыше 
0,1. Однако допускается некоторый раз-
брос данных относительно измерений, 
сделанных в  химической лаборатории, 
связанный, в частности, с тем, что, воз-
можно, на анализ поступал уголь из раз-
ных партий.

Типичная диаграмма соответствия 
между величинами зольности, получен-
ными в  химической лаборатории, с  од-
ной стороны, и с помощью анализатора 
«X-Арт М Уголь» и  разработанного про-
граммного обеспечения, с другой сторо-
ны, показана на рис. 3. Применение про-
граммы по МФП с привязкой её резуль-
татов к данным химической лаборатории 
может улучшить ситуацию с  разбросом 
точек на диаграмме соответствия. Этот 
новый подход к  решению задачи про-
рабатывается в  настоящее время. Он 
позволяет учесть и тот факт, что весовая 
доля серы в пробах определяется более 
строго и может быть учтена при сравне-
нии полученных данных с данными мето-
да сжигания (при сжигании до 85–90 % 
серы может улетучиться).

Одновременно с определением золь-
ности необходимо измерять влажность 

Рис. 3. Типичная диаграмма соответствия значений зольности. Для зелёных кружков 
относительная разница данных по двум осям < 1σ, для жёлтых она < 2σ и для красных > 2σ

проб угля, что выполняется с  исполь-
зованием стандартных влагомеров, 
имеющихся на рынке. Способ опреде-
ления влажности основан на точном 
взвешивании небольшого количества 
угля (обычно от 2 до 5 грамм), его про-
каливании и  повторном взвешивании. 
Комплекс программного обеспечения 
(ПО), разработанный в  АО «Комита» со-
вместно с  ООО  «УИК» и  поставляемый 
с анализатором «X-Арт М Уголь», поддер-
живает одновременно работу самого 
анализатора и  влагомера. После опре-
деления зольности и  влажности каж-
дой пробы угля пакет ПО позволяет вы-
числить нижнюю теплоту сгорания угля 
по  эмпирическим формулам и  заархи-
вировать полученные результаты в базу 
данных с указанием всех характеристик 
пробы и условий измерений.

В  стандартный комплект постав-
ки оборудования входят: анализатор, 
влагомер, персональный компьютер, 
источник бесперебойного питания 
и  защищённый пакет ПО. В  настоящее 
время в  регион Кузбасса поставлено 
четыре анализатора, первый из них от-
работал непрерывно более двух с поло-
виной лет, второй — более полутора лет.
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