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ВВЕДЕНИЕ

Устойчивое развитие топливно-энергети-
ческого комплекса невозможно без решения
проблемы утилизации золошлаковых отхо-
дов, образующихся в значительном количе-
стве (свыше 100 млн т в год) на тепловых
электростанциях (ТЭС) при сжигании твер-
дого топлива [1, 2]. В настоящее время дос-
таточно интенсивно развиваются как тради-
ционные направления переработки отходов
энергетики (например, производство стро-

ительных материалов [3�6]), так и наукоем-
кие, связанные с получением высокотехно-
логичных материалов на основе компонентов
энергетических зол (катализаторов [7, 8], вы-
сокотемпературных аэрозольных фильтров
[9] и др.). Для обеспечения прогнозируемости
свойств таких материалов во всех случаях
предъявляются определенные требования к
составу исходного сырья, которое отлича-
ется высокой неоднородностью из-за разли-
чий в происхождении и в условиях сжига-
ния угля.
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Аннотация
Из летучих зол от сжигания кузнецких углей впервые выделены полые алюмосиликатные микро-

сферы (ценосферы) стабилизированного химического и минерально-фазового состава с использованием
четырехстадийного разделения, включающего магнитную сепарацию, гранулометрическую классифика-
цию, гравитационное разделение и выделение перфорированных ценосфер. Методами сканирующей
электронной микроскопии, химического, нейтронно-активационного и рентгенофазового анализа, а также
атомно-эмиссионного анализа с индуктивно-связанной плазмой изучены морфология и состав ценосфер
узких фракций. С использованием программы для расчета фазовых равновесий в магматических систе-
мах рассчитаны вязкость и равновесный минерально-фазовый состав оксидных систем, соответствую-
щих по составу ценосферам узких фракций. Установлены корреляции между вязкостью алюмосиликат-
ных расплавов и содержанием в них кремния, алюминия и железа, а также степенью раскристаллизации
стекла ценосфер. Показано, что фаза кварца является доминирующей во всех продуктах разделения
ценосфер, причем по содержанию кварца высоковязкие системы (немагнитные ценосферы) можно раз-
делить на два класса, отличающихся наличием или отсутствием железосодержащих фаз. В низковяз-
ких расплавах (магнитные ценосферы) обнаружена дополнительная фаза магнетита. Обсуждается воз-
можность расширения областей применения ценосфер на основании данных микроэлементного состава.
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По химическому, минерально-фазовому и
гранулометрическому составу отходы энерге-
тики представляют собой кусковые, гранули-
рованные или пылевидные стеклообразные или
стеклокристаллические оксидные материалы
преимущественно алюмосиликатной природы,
с примесями Fe, Ca, Mg, Na и K. Из них наи-
более однородными являются гранулирован-
ные золы и шлаки, образующиеся при плав-
лении исходных минеральных компонентов
угля. Именно этот тип отходов представляет
собой перспективное сырье для получения
материалов заданного состава и свойств бла-
годаря более высокой однородности и возмож-
ности дополнительной стабилизации состава
гранул за счет различий их физических ха-
рактеристик (плотности, размера, магнитных
свойств, морфологии).

В последние годы интенсивно развивает-
ся направление, связанное с разработкой ме-
тодов выделения и использования микросфе-
рических компонентов летучих зол ТЭС (маг-
нитных микросфер, или магнетитовых мик-
рошариков, и ценосфер, или полых алюмоси-
ликатных микросфер), обладающих ценными
технологическими свойствами [2]. Известные
схемы выделения магнитных микросфер из
мелкодисперсных порошков летучих зол, ос-
нованные только на магнитной сепарации [2,
10], позволяют получать магнитные концен-
траты переменного состава с содержанием
магнитной фракции не более 60 %, что свя-
зано с образованием устойчивых агрегатов
дисперсных частиц. Для стабилизации соста-
ва магнитных микросфер был разработан дву-
стадийный процесс разделения энергетичес-
ких зол [11, 12], включающий магнитную се-
парацию и гидродинамическую классифика-
цию в восходящем пульсирующем потоке раз-
деляющей среды, который обеспечивает раз-
рушение агрегатов дисперсных частиц и по-
лучение магнитного продукта с чистотой до
98  %. Показано, что магнитные микросферы
стабилизированного состава содержат крис-
таллические фазы оксидов железа (твердый
раствор Fe3O4�Mg,Mn-феррита и a-Fe2O3),
которые определяют каталитическую актив-
ность магнитных микросфер в реакциях окис-
лительного превращения метана [7, 8, 11].

Выделение ценосфер, представляющих
собой полые стеклокристаллические алюмо-

силикатные микросферы с незначительным
содержанием Fe, Ca, Mg, K, Na и Ti, основа-
но на их низкой плотности по сравнению с
другими компонентами летучей золы [13�17].
Для использования в процессах изготовления
теплоизоляционных, композиционных и стро-
ительных материалов [18, 19] ценосферы из-
влекают из зол уноса путем гравитационного
разделения золы в водной среде, съема всплыв-
шей фракции и ее обезвоживания [2, 20, 21].
Из легкого продукта гидросепарации допол-
нительно выделяют частицы недожога с плот-
ностью 1.7�1.8 г/см3, всплывающие за счет
высокой пористости и сорбции пузырьков воз-
духа, а также осколки ценосфер в виде по-
лусфер, удерживаемые общей массой мате-
риала. Полученный материал характеризует-
ся массовой долей ценосфер 80�90 %, кажу-
щейся плотностью в среднем 0.6�0.7 г/см3 (или
насыпной плотностью 0.4�0.5 г/см3) при влаж-
ности до 5�10 % и гранулометрическим со-
ставом частиц от нескольких десятков до 400�
500 мкм.

Особенности химического и минерально-
фазового состава ценосфер в сочетании с та-
кими их свойствами, как микросферический
дизайн, низкая плотность, высокая механи-
ческая прочность (10 МПа при 0.5�10 % раз-
рушении), термостабильность (температура
спекания 1000�1450 °С), низкая теплопровод-
ность (0.02�0.07Вт/(м×K)) и химическая инерт-
ность, позволяют прогнозировать перспектив-
ность получения на их основе катализаторов,
адсорбентов, фильтров и других высокотех-
нологичных материалов, способных функцио-
нировать в условиях воздействия агрессивных
сред и высокой температуры. Для этого необ-
ходимы ценосферы со стабилизированными
физико-химическими свойствами (диаметр,
толщина и морфология стенки, плотность,
удельная поверхность, теплопроводность,
температура плавления, стойкость к аг-
рессивным средам и др.) и заданным хими-
ческим и минерально-фазовым составом.

Существующие схемы разделения цено-
сфер ограничены их фракционированием по
размеру [2] или по плотности [22], при этом
с увеличением диаметра происходит рост кон-
центрации железа в оболочках ценосфер [2].
Таким образом, можно ожидать существен-
ных различий в химическом и минерально-
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фазовом составе ценосфер, отличающихся
также плотностью, морфологическими особен-
ностями и магнитной восприимчивостью.

Цель настоящей работы � получение це-
носфер стабилизированного химического и
минерально-фазового состава и их детальное
исследование комплексом физико-химических
методов, включающим методы сканирующей
электронной микроскопии (SEM), химическо-
го, нейтронно-активационного и рентгенофа-
зового анализа, а также атомно-эмиссионного
анализа с индуктивно-связанной плазмой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ценосферы, выде-
ленные из летучих зол от сжигания кузнец-
ких углей Новосибирской ТЭЦ-5 и Томь-Усин-
ской ГРЭС.

Макроэлементный состав ценосфер (содер-
жание Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Ti) опреде-
ляли химическим анализом по ГОСТ 5382�91
�Цементы и материалы цементного производ-
ства. Методы химического анализа�. Опреде-
ление микроэлементного состава ценосфер
(Sc, Cr, Mn, Co, Zn, As, Se, Rb, Sr, Cd, Sb,
Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu, Hf,
W, Re, Os, Ir, Au, Hg, Th, U, V, Ni, Pb, P,
Zr, Y) проведено методами нейтронно-актива-
ционного анализа (НАА) по ИН 24�41.89�96
и атомно-эмиссионного анализа (АЭА) с ин-
дуктивно-связанной плазмой (ИСП).

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуще-
ствляли с использованием дифрактометра
ДРОН-3 с CuKa-излучением (напряжение
трубки 30 кВ, ток трубки 30 мА, объем на-
вески образца ~1см3). Структуру поверхнос-
ти и морфологию ценосфер изучали с помо-
щью сканирующего электронного микроско-
па BS-350 (Tesla, Чехословакия). Истинную
плотность стеклокристаллического матери-
ала ценосфер (rист, г/см3) определяли по
ГОСТ 2211�65 (ИСО 5018�83) �Огнеупоры и
огнеупорное сырье. Методы определения плот-
ности�, а удельную поверхность ценосфер �
методом термический десорбции аргона на
приборе �Газометр ГХ-1� (ТУ25�0585.001�85).
Магнитную сепарацию проводили с помощью
магнитного сепаратора марки 138Т (ТУ 24�
8�1054�77) при силе тока 0.3 А и напряже-
нии 200 В.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА
ЛЕТУЧИХ ЗОЛ КУЗНЕЦКИХ УГЛЕЙ

Содержание ценосфер в летучей золе не-
велико и, по данным [2], изменяется в ин-
тервале 0.03�1.2 % (по массе). Наиболее вы-
сокий выход ценосфер (массовая доля 1.2 %)
наблюдается при сжигании каменных углей
Кузнецкого бассейна (Беловская ТЭЦ, Мос-
ковская ТЭЦ-22, Владимирская ТЭЦ-1), что
определяет целесообразность их выделения
именно из зол кузнецких углей.

Химический состав ценосфер, образую-
щихся при сжигании углей разных бассейнов,
по данным [2], варьирует в широком диапа-
зоне, массовая доля, %: SiO2 53�64.7, Al2O3
20�35.7, Fe2O3 1.54�6.37, FeO 0.57�5.09, CaO
0.11�4.89, MgO 0.01�2.64, MnO 0.03�0.06, K2O
0.44�7.18, Na2O 0.4�1.36, P2O5 0.07�0.75, SO3
0.06�2.46, потери при прокаливании (п.п.п.)
0.22�10.86. В то же время ценосферы из ка-
менного уголя Кузнецкого бассейна, сжигае-
мого на разных ТЭС, характеризуются близ-
ким содержанием основных компонентов, мас-
совая доля, %: SiO2 63.1�65.2, Al2O3 20�26.4,
Fe2O3 4.2�5.1, Ca 0.9�2.1, MgO 1.0�2.6, K2O
2.3�4.0, Na2O 0.5�1.2.

Отличительной особенностью валового хи-
мического состава ценосфер летучих зол куз-
нецких углей по сравнению с ценосферами дру-
гих источников является повышенное содер-
жание в них кислотных оксидов (SiO2+Al2O3),
что указывает на высокую вязкость образу-
ющих их расплавов. Именно из расплавов вы-
сокой вязкости чаще всего формируются по-
лые микросферы с тонкими стенками [2, 7],
что ведет к более высокому их содержанию
в золе уноса кузнецких углей по сравнению
с другими источниками.

Сравнение гранулометрического состава
ценосфер, полученных в результате сжига-
ния кузнецких углей, показывает, что харак-
тер распределения частиц по размеру для
разных источников их получения одинаков.
Около 90  % ценосфер Томь-Усинской ГРЭС,
а также свыше 96  % ценосфер Новосибирс-
кой ТЭЦ-5 относятся к широкой фракции 0.4�
0.063 мм. Максимум распределения размера
ценосфер всех источников лежит в диапа-
зоне �0.4+0.1 мм, причем из ценосфер Но-
восибирской  ТЭЦ-5  максимальный  выход



382 Т. А. ВЕРЕЩАГИНА и др.

имеет фракция �0.16+0.1 мм (около 40 %)
(рис.1), в то время как в ценосферах Томь-
Усинской ГРЭС ее содержание падает до 23%,
а максимальным выходом отличается фрак-
ция �0.4+0.2 мм (около 40 %). Анализ зависи-
мости насыпной плотности частиц от их раз-
мера показывает, что в диапазоне 0.063�1.0мм
насыпная плотность ценосфер практически не
меняется и составляет около 0.4 г/см3.

РАЗДЕЛЕНИЕ ЦЕНОСФЕР

Для получения продуктов стабилизирован-
ного состава и свойств использована схема
разделения легкого продукта гидросепарации
летучей золы с содержанием ценосфер не
менее 95 %, включающая сухую магнитную
сепарацию, гранулометрическую классифика-
цию магнитного и немагнитного продукта,  гра-
витационное разделение путем последова-
тельного помещения фракций ценосфер в во-
ду (для отделения тяжелых примесей, напри-
мер разрушенных ценосфер) и органические
жидкости с плотностью менее 1 г/см3 (этанол,
гексан). В результате трехстадийного разде-
ления ценосфер Новосибирской ТЭЦ-5 были
выделены 24 продукта с разной магнитной
восприимчивостью (магнитные и немагнит-
ные продукты в массовом отношении около
1:20), различных классов крупности (�0.4+0.2,

�0.2+0.16, �0.16+0.1 и �0.1+0.063 мм) и насып-
ной плотности (0.32, 0.43, 0.49 и 0.36, 0.45,
0.52 г/см3 для немагнитных и магнитных про-
дуктов соответственно) (см. рис. 1).

Присутствие ценосфер разной насыпной
плотности в составе продуктов одного разме-
ра дает основание предположить, что глобу-
лы одного размера имеют разную толщину
стенки при близком составе стеклокристал-
лической оболочки.  Это предположение под-
тверждается результатами измерения истин-
ной плотности стеклокристаллического ма-
териала оболочки немагнитных ценосфер, ко-
торая для ценосфер одного размера от на-
сыпной плотности зависит незначительно. При
этом наибольшая истинная плотность (2.31�
2.34 г/см3) характерна для ценосфер фрак-
ции �0.2+0.16 мм, а для других фракций из-
меняется в диапазоне 2.14�2.23 г/см3. Получен-
ные значения истинной плотности существен-
но ниже значений, полученных в работе [2],
которые достигают 2.43 г/см3 для ценосфер куз-
нецких углей и около 2.53 г/см3 для ценосфер,
образующихся при сжигании антрацитов.

Такое отличие обусловлено, скорее всего,
различной пористостью оболочки ценосфер,
поскольку известно, что ценосферы из золы
уноса антрацитовых углей имеют в основном
непористые оболочки, а ценосферы из золы
каменных углей характеризуются закрытой
пористостью оболочек [2]. Очевидно, в соста-
ве всех узких фракций ценосфер Новосибир-
ской ТЭЦ-5 содержится значительная доля
глобул с пористыми стенками, отличающих-
ся размером капсулированных газовых пу-
зырьков.

Вакуумирование водных суспензий про-
дуктов трехстадийного разделения ценосфер
(4-я стадия) позволило выделить из каждого
из них перфорированные ценосферы с раз-
личным выходом. Содержание перфорирован-
ных продуктов в различных фракциях цено-
сфер приведено на рис. 2. Как видно из пред-
ставленных данных, крупные фракции не-
магнитных ценосфер �0.4+0.2 и �0.2+0.16 мм
характеризуются наиболее высоким содер-
жанием перфорированных ценосфер в про-
дуктах с насыпной плотностью 0.32 г/см3, в
то время  как  в  мелких  фракциях  �0.16+0.1
и �0.1+0.063 мм перфорированных ценосфер
больше всего в тяжелых продуктах с насып-

Рис. 1. Выход продуктов трехстадийного разделения це-
носфер Новосибирской ТЭЦ-5.
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ной плотностью 0.49 г/см3. Что касается маг-
нитных ценосфер, то максимальным содер-
жанием перфорированных продуктов, превы-
шающим в 2�3 раза их содержание в немаг-
нитных фракциях, отличаются все фракции с
насыпной плотностью 0.52 г/см3, при этом во
фракции �0.16+0.1 мм массовая доля перфо-
рированных ценосфер указанной плотности
достигает 50 %. Можно предположить, что
образование сквозных пор в стенке ценосфер
происходит по одному из двух механизмов,
а именно, в результате локального разруше-
ния тонких перегородок в пористой оболочке
или образования трещин микронных разме-
ров в стенке более раскристаллизованных
глобул за счет разности коэффициентов тер-
мического расширения кристаллической и
аморфной фаз.

МОРФОЛОГИЯ И ТЕКСТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ
ХАРАКТЕРИСТИКИ ЦЕНОСФЕР

Исследование морфологии продуктов раз-
деления ценосфер Новосибирской ТЭЦ-5 ме-

тодом сканирующей электронной микроско-
пии показывает, что во всех продуктах на-
блюдаются глобулы как с гладкой, так и с
рельефной поверхностью. В качестве приме-
ра на рис. 3 приведены фотографии SEM двух
основных морфологических типов ценосфер
фракции �0.16+0.1 мм и участков их поверх-
ности, причем на рельефной поверхности про-
являются отверстия с вплавленными микро-
сферами меньшего диаметра (1�10 мкм). При-
веденные снимки показывают, что рельеф-
ность поверхности ценосфер зависит от сте-
пени закрытой пористости стекла оболочки.
При низкой пористости оболочки (см. рис. 3,
а, б) наблюдается гладкая внешняя поверх-
ность глобулы. В этом случае оболочка мо-
жет иметь также слоистую структуру. Имен-
но слоистая структура позволяет объяснить
изменение состава стекла по профилю стен-
ки, наблюдаемое в работе [2], и влияет на
значение истинной плотности материала обо-
лочки.

Неровная поверхность ценосфер обуслов-
лена высокой пористостью стекла оболочки (см.
рис. 3, в, г), при этом размер закрытых пор в
стенке изменяется в интервале 1�10 мкм. Это
объясняет заниженные значения истинной
плотности материала оболочки этих ценосфер
(2.14�2.34 г/см3), полученные при их измель-
чении до фракции �40 мкм (�0.04 мм).

В морфологии перфорированных немагнит-
ных ценосфер Новосибирской ТЭЦ-5 также
выделяются два типа (рис. 4). Первый связан
с наличием в оболочке разветвленных трещин
шириной около 3 мкм и длиной до 50 мкм
(см. рис. 4, а). Второй представлен гладкими и
рельефными глобулами с округлыми отвер-
стиями правильной или неправильной фор-
мы размером в среднем 10�30 мкм, сквозь ко-
торые просматриваются скопления мелких час-
тиц сферической формы размером 1�10 мкм

Рис 2. Содержание перфорированных продуктов в уз-
ких фракциях ценосфер Новосибирской ТЭЦ-5. Размер
фракции, мм: 0.4�0.2 (1), 0.2�0.16 (2), 0.16�0.1 (3), 0.1�
0.063 (4).

Рис. 3. Основные морфологические типы ценосфер кузнецких углей. Пояснения см. в тексте.
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(см. рис. 4, б). Аналогичные морфологические
типы присутствуют и в магнитных ценосфе-
рах.

Ценосферы второго типа встречаются так-
же и во фракции неперфорированных цено-
сфер. Вероятно, ценосферы данного типа с
открытыми порами на внешней стороне стек-
локристаллической оболочки имеют открытую
или закрытую пористость с ее внутренней
стороны, что разделяет их на перфорирован-
ные со сквозными отверстиями в оболочке и
неперфорированные без таких отверстий.

Измерение удельной поверхности цено-
сфер различных типов показало, что она со-
ставляет 0.3�0.7 м2/г (табл. 1). Вместе с тем
полученные значения  несколько превышают
расчетные для поверхности массива гладких
непористых сфер массой 1 г и размером от
0.4 до 0.05 мм, которые находятся в интер-
вале 0.02�0.18 м2/г. Вероятно, в увеличение

удельной поверхности вносят вклад микро-
сферы размером около 1�10 мкм, располо-
женные в оболочке ценосфер и доступные для
адсорбата за счет наличия отверстий на внеш-
ней поверхности (см. рис. 4, б).

ХИМИЧЕСКИЙ И МИНЕРАЛЬНО-ФАЗОВЫЙ СОСТАВ
ПРОДУКТОВ РАЗДЕЛЕНИЯ ЦЕНОСФЕР

Содержание основных макрокомпонентов
(SiO2, Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO, K2O) в про-
дуктах трехстадийного разделения ценосфер
в сравнении с исходным валовым составом сме-
шанного материала представлено на рис. 5.
Приведенные данные свидетельствуют о том,
что магнитные продукты обогащены железом,
концентрация которого в 2�3 раза выше, чем
в немагнитных продуктах. Кроме того, магнит-
ные ценосферы отличаются от немагнитных
повышенным содержанием магния и кальция,

Рис. 4. Типы перфорированных ценосфер. Пояснения см. в тексте.

ТАБЛИЦА 1
Удельная поверхность ценосфер узких фракций, м2/г

Размер, мм Насыпная плотность, г/см3

Немагнитные Магнитные
0.32 0.43 0.49 0.36 0.45 0.52

�0.4+0.2 Н.о. Н.о. Н.о. 0.4 0.3 0.4
0.4*

�0.2+0.16 0.7** » » 0.4 0.3 0.3
0.3*

�0.16+0.1 0.6** » » 0.4 0.3 0.3
0.5*

Примечание. Н.о.� не определялась. Одной звездочкой отмечены значения для перфорированных ценосфер,
двумя � для неперфорированных.
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а содержание SiO2 и Al2O3 в них ниже. Что
касается других компонентов, то разделение
по магнитным свойствам не оказывает значи-
тельного влияния на их массовую долю в це-
носферах, которая для магнитных и немагнит-

ных продуктов изменяется соответственно в
следующих пределах: Na2O 0.5�1.3 и 0.2�0.6,
K2O 1.8�2.3 и 1.8�2.9, TiO2 0.3�0.8 и 0.4�0.8 %.

В результате магнитной сепарации наря-
ду с изменением состава ценосфер наблюда-

Рис. 5. Содержание основных компонентов в продуктах трехстадийного разделения ценосфер Новосибирской ТЭЦ-5
(по данным химического анализа): а �Al2O3, б � SiO2, в � Fe2O3, г � MgO, д �K2O, е � CaО.
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ется также флуктуация содержания железа,
магния, кальция, калия и натрия в различ-
ных продуктах, различающихся размером и
насыпной плотностью. Так, в немагнитных про-
дуктах массовая доля железа монотонно сни-
жается от 4.6 до 3.1 % при уменьшении диа-
метра глобул и их плотности, в то время как
в магнитных продуктах наибольшим содержа-
нием железа отличаются ценосферы с боль-
шей насыпной плотностью при одинаковом
диаметре глобул.

В табл. 2 и 3 представлено содержание тя-
желых металлов и радиоактивных элементов
в узких фракциях ценосфер Новосибирской
ТЭЦ-5 и Томь-Усинской ГРЭС, а на рис. 6 про-
ведено сопоставление концентраций токсич-
ных элементов (Cr, Th, U и As) в ценосфе-
рах разных источников с их средним содер-
жанием (кларком) в гранитной оболочке Зем-
ли [23]. Как можно видеть, содержание Cr,
Th, U и As в ценосферах не превышает в
пределах ошибки определения кларки данных
элементов в гранитоидах, что позволяет рас-
ширить область применения ценосфер с уче-
том их низкой токсичности.

Известно, что физико-химические свойст-
ва многокомпонентных оксидных систем, ле-
жащие в основе получения материалов на их

основе (температурный интервал плавления,
температура ликвидуса, вязкость расплава и
его способность к раскристаллизации), нахо-
дятся в непосредственной зависимости от их
макроэлементного состава [6]. Для получения
таких данных была проведена оценка вязкос-
ти расплавов, соответствующих по составу
продуктам разделения ценосфер, с исполь-
зованием программы Melts для расчета фа-
зовых равновесий в магматических системах
[24]. Установлена линейная корреляция меж-
ду расчетной вязкостью расплавов исследуе-
мых оксидных систем при 1400 °С и содер-
жанием кремния, алюминия и железа, при
этом в случае железа наблюдается обратно
пропорциональная зависимость (рис. 7). Таким
образом, расплавы, соответствующие по со-
ставу немагнитным ценосферам, обладают
вязкостью, на порядок превышающей вяз-
кость расплавов, аналогичных по составу маг-
нитным продуктам.

Известно, что вязкость расплава оказы-
вает влияние на уровень его раскристалли-
зации и минерально-фазовый состав. В связи
с этим было интересно определить соответ-
ствие реального минерально-фазового соста-
ва ценосфер равновесному составу, получен-
ному расчетным путем [24].

Рис. 6. Содержание Cr (1), Th (2), U (3), As (4) в узких фракциях немагнитных ценосфер из разных источников.
Штриховая линия � содержание в гранитоидах.
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ТАБЛИЦА 2
Массовая доля токсичных элементов в немагнитных ценосферах летучей золы Новосибирской ТЭЦ-5, % (по данным НАА и АЭА с ИСП)

Элемент Насыпная плотность, г/см3, и размер фракции, мм
0.32 0.43 0.4
0.4�0.2 0.2�0.16 0.16�0.1 0.1�0.063 0.4�0.2 0.2�0.16 0.16�0.1 0.1�0.063 0.4�0.2 0.2�0.16 0.16�0.1 0.1�0.063

Cr 0.0053 0.0053 0.0062 0.005 0.0062 0.006 0.005 0.005 0.006 0.004 0.0051 0.0048 <32

M n 0.044 0.014 0.026 0.022 0.04 0.04 0.03 0.026 0.045 0.038 0.032 0.03 <32

Co 0.0012 0.0013 0.0011 0.0014 0.0012 0.0012 0.0015 0.0014 0.0017 0.00084 0.0013 0.0014 <32

Zn <0.009 <0.005 <0.002 <0.013 <0.008 <0.007 <0.0025 <0.012 <0.008 <0.0011 <0.0017 <0.007 <32

As 0.00056 0.00046 0.00042 <0.0005 0.0005 0.00023 0.00031 0.0003 <0.0015 <0.0001 0.00027 0.00029 <32

Sr <0.07 <0.034 0.034 <0.06 0.05 0.034 <0.06 <0.06 0.024 <0.06 <0.05 0.043 <32

Cd <0.022 <0.001 <0.005 <0.0014 <0.009 <0.009 <0.008 <0.005 <0.04 <0.0031 <0.0014 <0.005 <32

Sb 0.00021 0.00015 0.00019 0.00023 0.00027 0.00037 0.00025 0.00015 0.00027 0.000092 <0.0004 0.00013 <32

Ba 0.088 0.07 0.081 0.07 0.084 0.077 0.078 0.08 0.079 0.056 0.091 0.085 <32

Hg <0.0004 <0.00018 <0.00012 <0.0005 <0.00032 <0.00025 <0.00016 <0.0005 <0.0007 <0.00007 <0.0001 <0.00028 <32

Th 0.0019 0.0019 0.0021 0.0023 0.0024 0.0021 0.0019 0.0024 0.0021 0.0013 0.0019 0.0022 <32

U 0.0014 0.0013 0.0013 0.0012 0.0014 0.0012 0.0014 0.0018 <0.002 0.00084 0.0011 0.0014 <32

V Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. 0.01 Н.о. Н.о. Н.о. 0.011 0.007 0.008 H.о. 20

Ni <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 25

Pb <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 25

Примечание. Н.о. � не определялась.

Относи-
тельная
погреш-
ность, %
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ТАБЛИЦА  3
Массовая доля токсичных элементов в немагнитных ценосферах летучей золы Томь-Усинской ГРЭС, % (по данным НАА и АЭА с ИСП)

Элемент Насыпная плотность, г/см3, и размер фракции, мм
0.32 0.43 0.49
0.4�0.2 0.2�0.16 0.16�0.1 0.1�0.063 0.4�0.2 0.2�0.16 0.16�0.1 0.1�0.063 0.4�0.2 0.2�0.16 0.16�0.1 0.1�0.063

Cr 0.0048 0.0048 0.0039 0.0042 0.005 0.0064 0.0057 0.0041 0.0054 0.0067 0.0056 0.0046 <32

M n 0.047 0.036 0.031 0.0231 0.043 0.042 0.035 0.0262 0.0438 0.043 0.039 0.03 <32

Co 0.00125 0.001 0.001 0.0011 0.0012 0.0012 0.0013 0.0011 0.0011 0.0013 0.0012 0.0016 <32

Zn <0.005 <0.0044 <0.01 <0.0039 <0.006 <0.005 <0.01 <0.006 <0.009 <0.007 <0.0034 <0.024 <32

As 0.00062 0.0035 0.0007 0.001 0.00023 0.00055 0.00042 <0.002 <0.0004 <0.001 <0.0019 0.001 <32

Sr 0.06 <0.047 <0.09 0.034 0.044 0.047 <0.051 0.057 0.056 0.058 0.05 0.056 <32

Cd <0.005 <0.021 <0.013 <0.011 <0.019 <0.008 <0.005 <0.039 <0.014 <0.0019 <0.026 <0.011 <32

Sb 0.00018 0.00015 0.0003 0.00019 0.00012 0.000145 0.00024 0.000146 0.00023 <0.00017 0.00016 0.00019 <32

Ba 0.081 0.074 0.078 0.07 0.083 0.077 0.076 0.084 0.075 0.086 0.077 0.082 <32

Hg <0.00036 <0.00026 <0.0006 <0.00023 <0.00023 <0.0003 <0.0005 <0.00027 <0.0006 <0.00012 <0.00017 0.00039 <32

Th 0.0018 0.0018 0.0019 0.00205 0.002 0.0019 0.0018 0.0021 0.0017 0.0021 0.00185 0.00192 <32

U 0.0011 0.00085 0.0017 0.0018 0.003 0.0012 0.001 <0.001 <0.002 0.0014 <0.0011 0.00069 <32

V 0.011 0.022 0.018 0.02 0.01 0.016 0.016 0.014 0.013 0.011 0.017 0.014 20

Ni <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 25

Pb <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 25

Относи-
тельная
погреш-
ность, %
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Результаты РФА ценосфер узких фрак-
ций указывают на значительную долю рент-
геноаморфной фазы во всех ценосферах. До-
минирующей кристаллической фазой является
кварц со средним содержанием около 10 %
от массы стеклокристаллической оболочки.
Рефлексы кварца (d = 3.363 Å, I = 100 %) не-
сколько сдвинуты в сторону его искаженной
модификации, что может свидетельствовать
о наличии примесей в его составе. В боль-
шинстве образцов фаза кварца представляет
собой достаточно крупные частицы размером
не менее 1000 Å, причем это наиболее ха-
рактерно для узких фракций (перфорирован-
ных или неперфорированных ценосфер). Кро-
ме того, содержание кварца в ценосферах
разной насыпной плотности различно, при
этом наблюдается закономерное уменьшение
интенсивности линий кварца по сравнению с
наиболее плотными образцами в 1.1 раза у
образцов с плотностью 0.43 г/см3 и в 1.2�1.4
раза у образцов с плотностью 0.32 г/см3.

В немагнитных ценосферах, полученных
в результате трехстадийного разделения и
содержащих как перфорированные, так и не-
перфорированные ценосферы, наряду с фа-
зой  кварца  присутствует  незначительное
количество (не более 5 %) фазы муллита
3Al2O3×2SiO2 (d = 3.401 Å, I = 100 %). При
разделении ценосфер на перфорированные и
неперфорированные продукты муллит обна-

руживается только в перфорированных це-
носферах, в то время как неперфорирован-
ные содержат одну фазу кварца.

В перфорированных ценосферах таких
фракций,  как  �0.4+0.2,  �0.1+0.063 мм (r =
0.49 г/см3) и �0.1+0.063 мм (r = 0.43 г/см3),
наряду с муллитом и кварцем выявлено нали-
чие железосодержащей кристаллической фа-
зы FeSiO3 с основной линией в области 2q =
29.40° (d = 3.038 Å, I = 100 %).

Основным отличием магнитных ценосфер
от немагнитных является появление в их со-
ставе наряду с кварцем фазы магнетита Fe3O4.
Следует также отметить отсутствие суще-
ственных различий в фазовом составе перфо-
рированных и неперфорированных ценосфер,
где регистрируются фазы кварца, магнетита
и муллита (последняя на уровне предела об-
наружения). В то же время муллит не про-
является во всех продуктах с r = 0.52 г/см3.
Кроме того, во фракции �0.1+0.063 мм (r =
0.52 г/см3) обнаружена  фаза  FeSiO3  (d =
3.038Å, I = 100 %), которая наблюдалась и в
немагнитных ценосферах.

На рис. 8 представлена зависимость рас-
четного и экспериментального содержания
кварца в узких фракциях ценосфер от вязкос-
ти расплавов, отвечающих по составу немаг-
нитным продуктам разделения. Количествен-
ная оценка содержания кристаллической фазы
кварца была проведена на основе интенсив-

Рис. 7. Расчетная вязкость  алюмосиликатных расплавов, имеющих состав продуктов разделения ценосфер, при
1400 °С.
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ности 100%-го дифракционного пика кварца
(d = 3.363 Å). Из приведенных данных следу-
ет, что экспериментальные значения укла-
дываются в две обратно пропорциональные
линейные зависимости с различным углом на-
клона, что указывает на наличие ценосфер
двух классов, отличающихся по своему ми-
неральному составу: 1) ценосферы без желе-
зосодержащих фаз, относящиеся к фракци-
ям �0.2+0.16 и �0.16+0.1 мм; 2) ценосферы
фракций �0.4+0.2 и �0.1+0.063 мм, которые
содержат фазу FeSiO3. Расчетные значения со-
держания кварца в раскристаллизованных ок-
сидных системах, имеющих состав ценосфер,
также укладываются в симбатную линейную
зависимость с близким к экспериментальной
зависимости, полученной для ценосфер пер-
вого класса, углом наклона. Это позволяет
предположить, что состав ценосфер перво-
го класса, относящихся к фракциям �0.2+0.16
и �0.16+0.1 мм, более однороден и близок к
равновесному минеральному составу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что четырехста-
дийное разделение ценосфер, включающее маг-
нитную сепарацию, гранулометрическую клас-
сификацию, гравитационное разделение и вы-
деление перфорированных ценосфер, обеспе-
чивает получение ценосфер стабилизированно-
го химического и минерально-фазового состава.

Установлено, что вязкость алюмосиликат-
ных расплавов, соответствующих по составу
ценосферам узких фракций, зависит от со-
держания в них кремния, алюминия и желе-
за и коррелирует со степенью раскристалли-
зации стекла ценосфер. Фаза кварца являет-
ся доминирующей во всех продуктах разде-
ления ценосфер, причем по содержанию
кварца высоковязкие системы (немагнитные
ценосферы) можно разделить на два класса,
отличающихся наличием или отсутствием
железосодержащих фаз. В низковязких рас-
плавах (магнитные ценосферы) наблюдается
также фаза магнетита.

Содержание токсичных элементов в цено-
сферах находится в пределах их кларков в
гранитной оболочке Земли, что позволяет
расширить сферу применения ценосфер с
учетом их низкой токсичности.
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