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АННОТАЦИЯ 

Впервые выполнено систематическое исследование 

взаимосвязи состава, строения и физико-химических 

свойств узких фракций микросфер - ферросфер и цено-

сфер, выделенных из всех известных типов зол энергети-

ческих углей.  

Показано, что микросферы зол энергетических углей 

являются перспективным материалом для создания но-

вых функциональных материалов: катализаторов и диф-

фузионных мембран для переработки гелий-содержащего 

природного газа Восточной Сибири с получением этиле-

на и гелия в качестве целевых продуктов, а также сорбен-

тов для отверждения жидких радиоактивных отходов в 

минералоподобной форме. 

Приведены примеры практического использования 

микросферических сорбентов в процессах очистки и от-

верждения жидких радиоактивных отходов предприятий 

ГК «Росатом» и Департамента энергетики США. 

1.  ВВЕДЕНИЕ 

Физико-химические свойства компонентов же-

лезоалюмосиликатной системы, полученных по 

золь-гель технологии детально изучены и продол-

жают интенсивно исследоваться, т. к. являются ос-

новой большого числа современных функциональ-

ных материалов. В то же время физико-химические 

свойства микросферических компонентов этой сис-

темы, сформированные в условиях высокотемпера-

турного сжигания пылевидного угля на тепловых 

станциях, изучены недостаточно глубоко.  

Наиболее распространенными разновидностями 

микросфер в летучих золах являются ферросферы, 

характеризующиеся высоким содержанием железа, 

и полые алюмосиликатные ценосферы низкой 

плотности. Гранулометрический, химический, фа-

зовый составы концентратов микросфер, размер 

кристаллитов минеральных фаз, морфология глобул 

зависят от большого числа параметров, в том числе 

состава исходного угля, режима его сжигания, ох-

лаждения капель расплава и др. [1 3].  

Микросферический дизайн, сочетание высокой 

термической устойчивости, механической прочно-

сти и магнитных свойств микросфер делает их при-

влекательными в качестве современных функцио-

нальных материалов, способных заменить дорого-

стоящие синтетические. В частности ценосферы 

могут использоваться в качестве микросферических 

мембран для диффузионно-сорбционного процесса 

выделения гелия из природного газа [4 5] за счет 

высоких коэффициентов разделения смесей 

He/CH4, равных 10
5
…10

6
 и превосходящих поли-

мерные мембраны на 3…4 порядка.  

Наиболее перспективными сферами применения 

ферросфер в качестве катализаторов являются про-

цессы, в которых дорогостоящие традиционные ка-

тализаторы неустойчивы или быстро дезактивиру-

ются за счет вредных примесей, присутствующих в 

сырье, или высоких температур протекания реак-

ции. В частности ферросферы проявляют высокую 

эффективность в термолизе тяжелых нефтей и неф-

тяных остатков в компоненты моторных топлив [6] 

и в процессе окислительной димеризации метана 

[7].  

Использование ферросфер в качестве катализа-

торов высокотемпературного процесса окислитель-

ной димеризации метана с образованием этилена и 

ценосфер в качестве диффузионных мембран, не-

смотря на явные практические преимущества, име-

ет также серьезные проблемы, связанные с вариа-

цией сложного многокомпонентного состава систе-

мы FexOy Al2O3 SiO2 CaO. Очевидно, что для та-

ких систем аргументированные заключения о 

функциональных свойствах активной фазы могут 

быть сделаны только на основе систематического 

изучения ряда образцов с выявлением закономер-

ностей типа состав структура свойства.  

Целью данной работы является установление 

общих закономерностей взаимосвязи макрокомпо-

нентного, фазового состава, морфологии, структур-

ных характеристик кристаллических фаз и функ-

циональных свойств ферросфер и ценосфер.  

2. ПОЛУЧЕНИЕ МИКРОСФЕР И МЕТОДЫ 

ИССЛЕДОВАНИЯ 

Использование трехстадийной схемы выделе-

ния, включающей стадии «сухой» и «мокрой» маг-

нитной сепарации, гранулометрической классифи-

кации и гидродинамической очистки мелких фрак-

ций от посторонних примесей [3, 8], позволило по-

лучить однородные узкие фракции ферросфер и це-

носфер разного размера из летучих зол, относящих-

ся согласно классификации [9] к четырем извест-

ным классам S, CS, FS, FCS.   

Химический состав ферросфер меняется в широ-

ком интервале: Fe2O3  30…90, SiO2  0,6…41,6, Al2O3 

 0…16,3, CaO  2,0…9,1 мас. %. Состав ценосфер со 

стабильно низким содержанием Fe2O3 (менее 3 

мас. %) изменяется в интервале: SiO2  55,6…66,8; 

Al2O3  19,6…37,6 мас. %. В обоих случаях диапазон 

вариаций макрокомпонентного состава перекрывает 
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интервал изменения составов всех изученных ранее 

фракций микросфер, их концентратов и индивидуаль-

ных глобул.  

Узкие фракции полученных микросфер иссле-

дованы методами химического, количественного 

рентгенофазового анализа с применением полно-

профильного формализма Ритвельда и метода ми-

нимизации производной разности, мѐссбауэровской 

спектроскопии, магнитных измерений, оптической 

и сканирующей микроскопии. 

3.  РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Состав и строение ферросфер 

Формирование глобулярной структуры микро-

сфер происходит в восстановительной среде ядра 

факела, когда практически все железо стабилизиро-

вано в состоянии Fe
2+

. Макрокомпонентный состав 

полученных микросфер представлен на тройной 

диаграмме FeO-SiO2-Al2O3 (Рис. 1).  

Можно выделить область составов (система 

SiO2-Al2O3), характеризующую неперфорированные 

ценосферы со стабильно низким содержанием же-

леза.  

Составы узких фракций ферросфер соответст-

вуют границе раздела областей кристаллизации 

первичных фаз: вюстита, фаялита, Fe–кордиерита и 

фазы герцинита. Повышение окислительного по-

тенциала за пределами зоны плавления приводит к 

окислению, ферритизации расплава с образованием 

основных фаз: феррошпинели на основе магнетита, 

гематита, железоалюмосиликатной стеклофазы. 

Очевидно, формирование отличающихся по размеру и 

химическому составу ферросфер определяется вязко-

стью низкотемпературных расплавов, соответствую-

щих инвариантным точкам системы FeO–SiO2–Al2O3–

CaO [10]. Для ферросфер в свою очередь можно вы-

делить две области составов, отвечающих системам 

FexOy–Al2O3–SiO2 и FexOy–CaO, отличающиеся ха-

рактером взаимосвязи макрокомпонентов, морфо-

логией глобул, структурой феррошпинели.  

В системе FexOy–Al2O3–SiO2 макрокомпонент-

ный состав узких фракций ферросфер и очищенных 

магнитных концентратов 14 ТЭС России, Украины 

и Казахстана [1] описывается двумя уравнениями 

регрессии [SiO2] = 65,71 – 0,71· [Fe2O3], [Al2O3] = 

24,92 – 0,26·[Fe2O3] с коэффициентами корреляции 

-0,99 и -0,97 соответственно (Рис. 2). 

Общий линейный характер взаимосвязи макро-

компонентного состава ферросфер, полученных от 

сжигания разных типов углей, позволяет заклю-

чить, что при сжигании угля на тепловых электро-

станциях все формы железа минеральной состав-

ляющей угля участвуют в формировании капель 

расплава, состав которых после частичного окисле-

ния и кристаллизации соответствует составу кон-

центратов или узких фракций ферросфер. Состав и 

содержание железосодержащих минеральных форм 

угля сказывается лишь на выходе магнитных кон-

центратов и узких фракций определенного размера.  

C ростом содержания железа монотонно увели-

чивается содержание феррошпинели, параметр ре-

шетки которой увеличивается в интервале 

8,3440…8,3897 Å. При этом изменяется основной 

морфологический тип в ряду: пористые, стекловид-

ные, дендритные, скелетно–дендритные, блочные. 

В каждом из перечисленных типов обнаружено 

5…10 % плеросфер, оболочки которых отражают 

основной морфологический тип, а объем включает 

мелкие глобулы переменного состава (Рис. 2). 

В системе FexOy–CaO наблюдается линейная 

корреляция содержания CaO от содержания оксида 

железа [CaO] = 52,2 – 0,5·[Fe2O3] c r = -0,97. Фазо-

вый состав ферросфер включает шпинель 

(Ca,Fe)Fe2O4 с параметром решетки, превышающим 

значение для стехиометрического магнетита, и де-

фектный гематит. При этом для двух основных 

морфологических типов наблюдается однотипная 

поверхностная и объемная кристаллизация железо-

содержащих фаз в виде скелетно-дендритной и 

блочной структур.  

3.2. Каталитические свойства ферросфер в реак-

ции окисления метана  

Каталитические свойства ферросфер изучены в 

реакции окислительной димеризации метана (ОДМ)  

при температурах 650…750 С и составе реакцион-

ной смеси CH4:O2:N2 = 9:9:82 об. %. Совокупность 

результатов исследования фазового состава, струк-

туры феррошпинели и каталитических свойств по-

зволяет сделать вывод, что в ферросферах системы 

FexOy–SiO2–Al2O3 каталитически активной является  

алюмоферритовая шпинель, количество и параметр 

решетки которой увеличивается с ростом содержа-

ния железа. 

Активность ферросфер в реакции глубокого 

окисления определяется содержанием феррошпи-

нели и стеклофазы. При высоком содержании стек-

лофазы каталитически активный компонент блоки-

руется, и активность ферросфер снижается. 

Система

SiO2 Al2O3

Система

FexOy SiO2 Al2O3

Система
FexOy CaO

Система

SiO2 Al2O3

Система

FexOy SiO2 Al2O3

Система
FexOy CaO

Рис. 1. Макрокомпонентный состав узких фракций  

ферросфер и ценосфер. 
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Активность ферросфер в реакции глубокого 

окисления определяется содержанием феррошпи-

нели и стеклофазы. При высоком содержании стек-

лофазы каталитически активный компонент блоки-

руется, и активность ферросфер снижается. 

При переходе к системе FexOy CaO происходит 

изменение основного маршрута превращения мета-

на с глубокого окисления на образование С2-

углеводородов. Каталитически активной является 

двухфазная система, включающая CaO–

промотированную феррошпинель с параметром 

элементарной ячейки, превышающим значение для 

стехиометрического магнетита и дефектный гема-

тит. Высокая селективность (до 60 %) образования 

С2-углеводородов для ферросфер этой системы оп-

ределяется формированием активных центров на 

границе раздела  дефектных фаз феррошпинели и 

гематита. 

На основе ферросфер получен новый тип ката-

лизаторов ОДМ, который  по эффективности не ус-

тупает лучшим катализаторам этого процесса [7].  

3.3. Состав, строение и гелиевая проницаемость 

ценосфер 

Исследование взаимосвязи состава и строения 

глобул узких фракций неперфорированных цено-

сфер системы SiO2–Al2O3 показало, что с увеличе-

нием содержания Al2O3 наблюдается снижение от-

ношения SiO2/Al2O3 (Рис. 3). При этом для цено-

сфер, полученных от сжигания при разных темпе-

ратурах углей Кузнецкого бассейна, для каждой се-

рии H, T, M наблюдается снижение размера глобул, 

толщины оболочки и ее пористости. Для ценосфер 

от сжигания Экибастузского угля (серия R) наблю-

дается обратная зависимость: с увеличением кон-

центрации алюминия увеличивается размер глобул, 

толщина и пористость оболочки. Кроме того в уз-

ких фракциях с содержанием Al2O3  больше 36 

мас. % в основном присутствуют глобулы сетчатого 

строения. 

Наиболее интересной является область с содер-

жанием Al2O3 от 30 до 34 мас. %, где на внешней и 

внутренней поверхностях сплошной оболочки це-

носфер наблюдается планарная кристаллизация 

муллита, которая должна обеспечить высокую гид-

ростатическую прочность ценосфер (Рис. 3). 

Для определения гелиевой проницаемости ис-

пользовали узкие фракции ценосфер со сплошной 

оболочкой толщиной 2…3 мкм. Впервые показано, 

что коэффициент гелиевой проницаемости оболоч-

ки увеличивается более чем на три порядка при из-

менении содержания Al2O3 в интервале 25…30 

мас. %. Линейный характер зависимости от содер-

жания фазы муллита в оболочке, а также низкая 

энергия активации свидетельствуют о диффузии 

гелия по межфазным границам стекло муллит. 

Важно отметить, что достигнутые значения прони-

цаемости для ценосфер с высоким содержанием 

муллита на порядок превосходят значения для из-

вестных стеклянных мембран. 
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Рис. 2. Макрокомпонентный состав и основные морфологические типы ферросфер фракций -0,063+0,05 мм 



Рис. 3. Зависимость отношения SiO2/Al2O3 от содержания оксида алюминия и основные морфологические типы  узких 

фракций ценосфер 

3.3. Ценосферы и микросферические сорбенты 

на их основе– прекурсоры алюмосиликатных 

минералов 

Разработанные методы стабилизации состава 

ценосфер позволили получить узкие фракции цено-

сфер постоянного состава с массовым отношением 

SiO2/Al2O3=1,5…3,4 (Рис.3) [3], соответствующим 

составам цеолитов, полевых шпатов и фельдшпа-

тоидов. Близость макрокомпонентного состава уз-

ких фракций ценосфер к составу алюмосиликатных 

минералов позволяет рассматривать их в качестве 

прекурсоров минералоподобных форм окончатель-

ной изоляции радионуклидов 
137

Cs и 
90

Sr [11]. 

Предложена схема отверждения радиоактивных от-

ходов с использованием ценосфер, основанная на 

сорбционном концентрировании радионуклидов в 

объеме сорбентов с их последующим включением в 

структуру минералоподобных фаз в результате 

термической обработки. 

Разработаны различные инженерные формы 

микросферических сорбентов - цеолиты NaP1, NaX 

и NaA [12] для переработки нейтральных жидких 

отходов с низким солевым фоном, композитные 

сорбенты с добавкой молибдофосфата аммония 

(АМФ/ценосферы) для селективного извлечения 
137

Cs из кислых отходов с высоким солевым фоном. 

Проведено тестирование свойств цеолитного сор-

бента NaP1 в схеме очистки жидких нетехнологиче-

ских отходов ФГУП «Горно-химический комбинат» 

(г. Железногорск, Красноярский край). Завершены 

стендовые испытания сорбента АМФ/ценосферы на 

радиохимическом заводе в Айдахо Фолс (США) и 

разработана схема процесса очистки высокосолевых 

кислых отходов от 
137

Cs [13]. 
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