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Аннотация

Проведена статистическая обработка материала по составу золообразующих элементов углей Каа-Хем-
ского месторождения (n = 43), в том числе ранее полученных другими исследователями. Образцы исследу-
емых углей в среднем низкозольные (зольность Ad 11.8 %), с относительно высоким содержанием 
CaO (17.4 мас. %) и Fe2O3 (16.6 мас. %). Регрессионный анализ данных по методу наименьших квадратов по-
зволил выявить наличие корреляционных связей между показателями зольности и содержанием элементов. 
Построены графики зависимостей содержания элементов в угле [Эi] и золе угля [Эi]

А от зольности для широ-
кого диапазона значений Ad (3–51 %). Типы построенных для Si, Al, Ti, K, Na диаграмм отличаются от тако-
вых для Fe, Ca, Mg, S. Показано, что в исследуемых углях главными носителями Si, Al, Ti, K, Na являются 
минеральные включения аллотигенного происхождения. В аутигенных образованиях углей находятся в ос-
новном зола-носители Fe, Ca, Mg, S.
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ВВЕДЕНИЕ

Каменные угли Каа-Хемского месторожде-
ния относятся к маркам Г (ГЖок), ГЖ и Ж. Со-
гласно данным [1], oсновной угольный пласт 2.2-
Улуг месторождения в среднем низкозольный 
(зольность Ad 12.0 %), малосернистый (содержа-
ние общей серы Sd

t 0.3 %), малофосфористый 
(содержание фосфора Pd <0.01 %). Технические 
показатели: выход летучих веществ Vdaf 45 %, 
пластометрическая усадка x = 38 мм, толщи-
на пластического слоя y = 15 мм, высшая те-
плота сгорания на сухое беззольное состояние 
Qs

daf 34–36 МДж/кг. Петрографический состав: 
витритнит Vt 95 %, семивитринит Sv 0 %, лип-
тинит L 3 %, инертинит I 2 %. Средний состав 
золы угля, мас. %: SiO2 27.8, CaO 22.4, Fe2O3 18.0, 
Al2O3 16.3, MgO 3.1, K2O 0.8, Na2O 1.6, TiO2 0.7, 
SO3 8.2 [1]. 

Согласно данным [2–4], зола угля представ-
лена аллотигенными и аутигенными минераль-
ными включениями. Первые заносятся в палео-

торфяник водотоками из областей питания и 
ветром, вторые формируются из растений-тор-
фообразователей и растворимых соединений на 
стадиях син- и диагенеза торфа и угля. Извест-
но, что аутигенные минералы в каменных углях 
играют важную роль как основные носители и 
концентраторы редкоземельных элементов [5]. 
В настоящее время для идентификации и визу-
ализации элементного и минерального состава 
золы-носителя элементов-примесей угля (в до-
полнение к известным методам последователь-
ной химической деминерализации угля, угле-
петрографии) широко используют современные 
методы анализа: рентгенофлуоресцентный ана-
лиз, масс-спектрометрия с индуктивно связан-
ной плазмой, растровая электронная микроско-
пия [5, 6]. 

В опубликованных источниках нет сведений о 
генетической природе носителей золообразую-
щих элементов исследуемых углей. Для уста-
новления закономерностей распределения мак-
роэлементов в каахемских углях в настоящей 
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работе представлены результаты статистичес-
кой обработки данных по содержанию элемен-
тов в образцах золы углей и угля различной 
зольности. Результаты исследований позволи-
ли определить генетический тип золы-носите-
лей углей. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики 

Проведен анализ химического состава образ-
цов озоленных углей. Зольность угля (Ad) опреде-
ляли по стандартной процедуре при 815±10 °С [7]. 
Содержание оксидов золообразующих элемен-
тов (SiO, CaO, Fe2O3, Al2O3, MgO, Na2O, K2O, 
TiO2, MnO, SO3, P2O5) в золе углей, отобранных 
исследователями в период геологоразведочных 
работ (1964, 1985 гг.), определено по общим требо-
ваниям к методам химического анализа золы [8]. 
Содержание перечисленных оксидов и оксидов 
геохимических спутников кальция (SrO, BaO, 
ZrO2) в золе отобранных нами углей определено 
в аналитическом отделе Институте геохимии 
СО РАН им. А. П. Виноградова (Иркутск) мето-
дом рентгенофлуоресцентного анализа с помощью 
спектрометра СРМ-25 (Россия) с использованием 
стандартного образца ЗУК-1 (зола угля Ирша-
Бородинского месторождения Канско-Ачинского 
топливно-энергетического комплекса (КАТЭК), 
отличающегося высоким содержанием CaO); 
пробоподготовка осуществ лена путем сплавле-
ния золы с тетраборатом лития; общая сера (Sd

t) 
определена методом полуколичественного ана-
лиза с использованием спектрометра S4 Pioneer 
(Bruker, Германия).

Материалы и методы

Использованы данные зольности (Ad) в 68 про-
бах угля, из них 2 пробы отобраны нами в 2014 г. 
на действующем карьере “Каа-Хемский уголь-
ный разрез”, остальные отобраны геологами в 
период разведочных работ (территориальный 
фонд геологической информации по Республике 
Тыва: Пичугин Н. А., 1964 г., Уссар Р. Т., 1985 г.). 

Содержание золообразующих элементов в 
золе угля (Si, Ca, Fe, Al, Mg, Ti, Na, K, S) опре-
делено расчетным путем из оксидного состава 
золы с использованием коэффициента пересчета 
элементного и оксидного содержания в породе [9]. 
Содержание элементов в угле [Эi] пересчитано из 
содержания элементов в золе [Эi]

А с учетом по-

казателя зольности [Эi] = ([Эi]
А•Ad)/100. Корре-

ляционный анализ взаимосвязей [Эi] и [Эi]
А с 

зольностью Ad выполнен по данным химического 
анализа состава золы в выборке из 43 проб угля.

Данные по содержанию элементов использо-
ваны для расчетов уравнений регрессии, графи-
ки зависимостей построены в координатах “со-
держание элемента в угле [Эi] – зольность Ad” и 
“содержание элемента в золе угля [Эi]

А – золь-
ность Ad” для диапазона зольности Ad 3–51 %. 
Математическая обработка взаимосвязей экс-
периментальных данных выполнена в програм-
ме Microsoft Excel. Проверку существенности 
уравнения линейной регрессии в целом прово-
дили с использованием коэффициента детерми-
нации (R2). Для оценки статистической значи-
мости регрессионной модели рассчитывали зна-
чение F-критерия Фишера по формуле

F =
R2 / (k – 1)

(1 – R2) / (n – k)
где k – число факторов парной регрессии (k = 2); 
n – число наблюдений показателя (n = 43). Крити-
ческое (табличное) значение F-статистики (F0.1; 1; 41) 
определяли в Excel (функция FРАСПОБР) для 
заданного уровня значимости α = 0.1, прини-
мая во внимание, что число степеней свободы 
для общей суммы квадратов (большей диспер-
сии) (k–1) = 1, число степеней свободы оста-
точной суммы квадратов (меньшей дисперсии) 
(n – k) = 41.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Химический состав золы угольного пласта 
2.2-Улуг в Каа-Хемском месторождении приве-
ден в табл. 1. Уголь в среднем низкозольный 
(Ad 11.8 %), в краевых частях угленосной пло-
щади (зона окисления) зольность возрастает до 
51.5 %. Исследуемые угли характеризуются от-
носительно высоким содержанием кальция и 
железа. Средний состав золы в 68 пробах угля, 
мас. %: SiO2 36.2, CaO 17.4, Fe2O3 16.6, Al2O3 14.9, 
MgO 5.1, Na2O 1.1, K2O 1.1, TiO2 0.5, SO3 5.2. 
В низко- и среднезольных углях зола желе-
зисто(15–31 %)-кальциево(16–28 %)-кремнис-
тая(13–40 %), в высокозольных (окисленных) 
углях глиноземисто(21 %)-кремнистая(56 %).

Согласно данным петрографических иссле-
дований И. Ю. Яковлева (фонд геологической 
информации по РТ, 1987 г.), содержание мине-
ральных форм карбонатов (кальцит, анкерит, 
доломит) в тяжелых фракциях угля плотностью 
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>1.6 г/см3 достигает 69 % от общего количества 
минеральных примесей, пирита – 3 %.

Закономерность распределения каждого из 
девяти золообразующих элементов в 43 пробах 
угля визуализирована в парных графиках, по-
строенных в координатах [Эi] – Ad и [Эi]

А – Ad 
(рис. 1). Исходя из различий характера диа-
грамм выделены две группы элементов, в пер-
вую включены Si, Al, Ti, K, Na, в другую – Fe, 
Ca, Mg, S. Распределение данных о содержании 
элементов обсудим с учетом известного в угле-
химии положения, согласно которому большое 
разнообразие форм нахождения элементов в 
угле разделяют на две крупные группы – аква-
генную и кластогенную. Аквагенной является 
зола-носитель (минеральное и неминеральное 
вещество) аутигенная, седиментационно-диаге-
нетическая и отчасти эпигенетическая. Класто-
генная зола-носитель формируется из вещества 
аллотигенных, седиментационных минералов и 
минералоидов [4].

Распределение Si, Al, Ti, K, Na 

В угле содержание Si с ростом зольности 
увеличивается линейно (см. рис. 1), между пе-
ременными [Si] и Ad существует значимая по-
ложительная корреляция, коэффициент детер-
минации R2 = 0.95, угловой коэффициент линии 
kSi = 0.29. В выборках всех исследованных эле-
ментов величина значимого коэффициента кор-
реляции rзн = 0.25, поправочный t-критерий 
Стьюдента, вводимый в стандартную ошибку 
аппроксимации, t0.10; 42 = 1.68. Можно сказать, 
что 95 % изменений значений [Si] объясняются 
изменениями зольности Ad. Поскольку содер-
жание элемента в угле определяется количест-
вом его золы-носителя, который вносит наи-
больший вклад в валовое содержание данного 
элемента в угле, то можно полагать, что коли-
чество золы-носителя Si возрастает также по 
линейному закону. 

В золе угля график зависимости содержания 
Si от зольности имеет вид параболы, у которой 
ветви направлены вниз. Выделяются две облас-
ти: 1) в золе низко- и среднезольных углей (Ad 
3–35 %) содержание кремния возрастает с за-
медлением темпа приращения; 2) в золе высо-
козольных углей – снижается. В целом заметна 
тенденция роста значений [Si]А. Максимальное 
количество кремния определяется в золе сред-
незольных углей (Ad 20–35 %). Полученную 
связь можно объяснить, если допустить, что в 

каахемских углях кремний связан с зола-носи-
телями с различным содержанием Si; зола-но-
ситель с большим содержанием Si может быть 
золой-концентратором. Согласно [4], зола-кон-
центратор – генетический класс неорганическо-
го вещества угля, в котором содержание данно-
го элемента максимально. Можно допустить, 
что в золе каахемского угля рост кремния с 
ростом зольности обеспечивается увеличением 
количества золы-носителя и золы-концентрато-
ра, вклад последнего, по всей видимости, посте-
пенно снижается. Такое предположение, несо-
мненно, подлежит проверке в дальнейших ис-
следованиях.

В угле функции связей Al, Ti, K, Na с золь-
ностью Ad имеют положительный линейный 
тренд (схожий с графиком кремния), содержа-
ние Al, Ti, K значимо нарастает пропорцио-
нально зольности, коэффициент детерминации 
R2 равен 0.97, 0.86, 0.86 соответственно. Вариа-
ции рассеяния экспериментальных значений 
[Ti], [K] от линии регрессии повышены до 14 %. 
Разброс значений [Na] на графике большой, де-
терминация низкая (R2 = 0.23). 

В золе угля содержание Al, Ti, K также на-
растает значимо и пропорционально зольности; 
наклоны парных линий в угле и золе практиче-
ски одинаковые: kAl = 0.12 и 0.13, kTi = 0.005 и 
0.0048, kK = 0.02 и 0.03 соответственно. Коэффи-
циенты корреляции [Эi] с A

d значимые: rA
Al = 0.70; 

rA
Ti = 0.53; rK

A = 0.71. Наибольшее рассеяние то-
чек относительно линии регрессии наблюдается 
для Ti. График распределения [Na]A имеет та-
кой же вид, как для [Si]A (парабола), но корре-
ляция низкая: rA

Na = 0.26 (rзн = 0.25). 
Все найденные десять уравнений линейной 

регрессии для взаимосвязей Si, Al, Ti, K, Na с 
Ad в угле и золе угля (см. рис. 1) отвечают гипо-
тезе об их статистической значимости в целом. 
Этот вывод следует из того, что в каждой моде-
ли фактическое значение F-критерия Фишера 
больше табличного (F0.1; 1; 41 = 2.83, Fфакт > Fтабл), 
определенного для заданных степеней свободы: 
k1 = 1 (парная регрессия) и k2 = 41 (объем выбор-
ки n = 43) с уровнем надежности 90 % (табл. 2).

Одновременное нарастание в угле и в золе 
угля содержания Si, Al, Ti, K и, возможно, Na 
по мере роста зольности указывает на связь 
этих элементов с аллотигенными минеральны-
ми частицами. В угле, естественно, имеются и 
аутигенные (аквагенные) зола-носители, в кото-
рых содержание этих элементов невелико и их 
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вклад в валовое содержание Si, Al, Ti, K, Na в 
общей золе в целом незначителен. На основании 
представленных данных можно сделать вывод, 

что в каахемских углях наибольший вклад в ва-
ловое содержание Si, Al, Ti, K, Na вносят тер-
ригенные (кластогенные) зола-носители.

Рис. 1. (начало).
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Распределение Fe, Ca, Mg, S 

В угле содержание [Fe], [Ca], [Mg] с ростом 
зольности слабо нарастает по линейному типу, 
угловые коэффициенты прямых низкие: k = 0.01; 
kCa = 0.03; kMg = 0.02 (для сравнения: kSi = 0.29; 
kAl = 0.12), коэффициенты корреляции значи-
мые: rFe = 0.32; rCa = 0.41; rMg = 0.58. Распределе-
ние S (сульфатная форма) в угле неоднородно, 
содержание серы и/или ее золы-носителя воз-
растает в малозольных углях, в среднезольных 
углях снижается и в высокозольных углях вновь 
нарастает; коэффициент корреляции серы с золь-
ностью rS = 0.52.

Для золы угля графики зависимостей [Fe]A, 
[Ca]A, [S]A от параметра Ad в целом имеют тип 
параболы, ветви которой направлены вверх, 
корреляции значимые: rA

Fe = 0.74; rA
Ca = 0.65; 

rA
Sсульф

 = 0.79. С ростом зольности содержание Fe, 
Ca, S в золе убывает в диапазоне Ad 3–40 % 
(низко- и среднезольные угли) и, проходя через 
минимум, начинает слегка прирастать в области 
Ad 40–52 % (высокозольные угли). Содержа-

ние магния ([Mg]A) убывает в малозольных 
углях, в среднезольных углях слабо нараста-
ет, в высокозольных углях вновь продолжает 
убывать.

Модели парной регрессии, найденные для 
распределений Fe, Ca, Mg, S в угле и золе угля, 
статистически надежны, поскольку у каждой 
модели значение статистики фактического кри-
терия Фишера при заданном уровне значимо-
сти (α = 0.1) и степенях свободы (k1 = 1; k2 = 41) 
больше критического или табличного значения, 
Fфакт > Fтабл (см. рис. 1 и табл. 2). В связи с этим 
можно сделать вывод, что в каахемских углях с 
ростом зольности содержание Fe, Ca, Mg, S в 
угле нарастает, а в золе убывает. Такие вари-
ации и ряд других закономерностей были вы-
явлены по результатам обработки и обобщения 
большого количества парных графиков распре-
делений редких элементов (микроэлементы) в 
углях разных месторождений, выполненных в 
1970–1972 гг. [4]. Известно, что количество лю-
бого элемента в общей золе [Э]A равно сумме 
его содержаний в зола-носителях терригенных 

Рис. 1. (окончание). Зависимости содержания Si (а), Al (б), Ti (в), K (г), Na (д), Fe (е), Ca (ж), Mg (з), Sсульф (и, к) от золь-
ности в каахемском угле и его золе. 

ТАБЛИЦА 1 

Химический состав золы угля пласта 2.2-Улуг Каа-Хемского месторождения

Период отбора 
проб, гг.; 
количество 
проб

Средняя 
зольность 
угля, Ad, %

Усредненное содержание золообразующих элементов, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 MnO Na2O K2O SO3 P2O5 SrO BaO ZrO2 П.п.п.

2014; n = 2 6.1 23.4 10.6 28.4 18.0 6.2 0.5 0.3 0.9 0.6 8.2 0.05 0.3 0.2 0.02 1.9

1960–1985а; 
n = 41 16.5 37.4 15.4 15.5 17.4 5.0 0.5 – 1.1 1.1 4.9 – – – – 1.0

Примечание. 1. П.п.п. – потери при прокаливании. 2. Прочерк – нет данных. 
аМатериалы Территориального фонда геологической информации по Республике Тыва (Н. А. Пичугин, 1964 г., Р. Т. Ус-

сар, 1985 г.).



 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРИРОДЫ НОСИТЕЛЕЙ ЗОЛООБРАЗУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ 615

и аквагенных: [Э]A = [Э]Aтер + [Э]Aакв [4]. Если эле-
мент преимущественно содержится, например, 
в аквагенном носителе, а в терригенном носи-
теле – в небольших количествах, и доля этого 
терригенного носителя мала, то распределение 
элемента в золе практически будет определять-
ся только долей аквагенного носителя. 

Регрессионный анализ показывает, что для 
Fe, Ca, Mg, S в золе каахемских углей реализо-
ван именно такой случай: эти элементы содер-
жатся преимущественно в составе аквагенных 
зола-носителей минеральных и неминеральных. 
Очевидно, приросты Fe, Ca, Mg, S из терриген-
ных зола-носителей незначительны, потому не 
изменяют отрицательную зависимость (сниже-
ние) содержания элемента в золе низко- и 
среднезольных углей. Небольшой прирост Fe, 
Ca, Mg, S, наблюдаемый в золе высокозольных 
углей, может быть связан с развитием эпигене-
тической минерализации карбонатной, сульфат-
ной и сульфидной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведен регрессионный анализ распреде-
лений Si, Ca, Fe, Al, Mg, Ti, Na, K, S в угле и 

золе угля в функции зольности. Выявлено на-
личие взаимосвязей между параметрами золь-
ности Ad и содержанием макроэлементов в 
угле [Эi] и золе угля [Эi]

A, что позволило опре-
делить природу золы-носителя элемента в 
угольном пласте 2.2-Улуг Каа-Хемского ме-
сторождения. 

В каахемских углях Si, Al, Ti, K, Na содер-
жатся преимущественно в кластогенных носи-
телях золы, а Fe, Ca, Mg и S – в аквагенных 
зола-носителях аутигенного, седиментационно-
диагенетического и отчасти эпигенетического 
генезиса.

Авторы благодарят сотрудников аналитического 
отдела ИГХ СО РАН им. А. П. Виноградова В. М. Чу-
барова и А. А. Амосову за выполнение силикатного 
анализа золы каахемских углей.
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ТАБЛИЦА 2

Статистические параметры парной линейной регрессии  
для взаимосвязей содержания элементов и зольности  
в угле и золе угля Каа-Хемского месторождения 

Элемент Коэффициент 
детерминации, R2

F-критерий Фишера

Уголь Зола Фактическое 
значение

Табличное 
значение 
(F0.1; 1; 41)

Уголь Зола Уголь, зола

Si 0.95 0.58 799.00 56.625 2.83

Al 0.97 0.49 1325.67 39.39 2.83

Ti 0.86 0.28 251.86 15.94 2.83

K 0.86 0.51 251.86 42.67 2.83

Na 0.23 0.07 12.25 3.09 2.83

Fe 0.10 0.56 4.56 52.18 2.83

Ca 0.17 0.42 8.40 29.69 2.83

Mg 0.34 0.17 21.12 8.40 2.83

Sсульф 0.27 0.63 15.16 69.81 2.83


