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Актуальность исследования обусловлена значительным интересом ученых, работающих в области угольной геологии, и 
специалистов химико-аналитических лабораторий, практикующих элементный количественный анализ объектов окружаю-
щей среды, к проблематике высокоточного определения низких содержаний химических элементов в углях и угольных мате-
риалах для последующего применения полученных данных при решении научных и различных технологических задач. 
Цель: рассмотреть и обобщить наиболее часто используемые методические подходы к определению химических элементов 
в широком диапазоне их содержаний в углях (угольных материалах), а также оценить правильность и точность результатов 
метода ИСП-МС после открытого кислотного разложения проб и их сплавления с метаборатом лития, сопоставлением по-
лучаемых данных с результатами метода ИНАА и статистической обработкой данных. 
Объекты: угли, углистые алевролиты и углефицированная древесина месторождения германия Спецугли, расположенного 
на юго-западной окраине Ханкайского массива в восточной части Павловской угленосной впадины, Приморский край. 
Методы: масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС), применённая после перевода исследуемых образ-
цов в растворенную форму, и неразрушающий метод количественного инструментального нейтронно-активационного ана-
лиза (ИНАА). Для обработки полученных результатов были использованы методы математической статистики.  
Результаты. Получены результаты ИСП-МС анализа трех стандартных образцов утвержденного типа (СО) состава золы 
уноса угля КАТЭКа ГСО 9237-2008 (ЗУК-2), золы бурого угля Азейского месторождения ГСО 7177-95 (ЗУА-1) и битуминозного 
угля CLB-1 Геологической службы США, представленные в виде данных об их микроэлементном составе в сравнении с атте-
стованными и рекомендованными значениями. Результаты определения части элементов, приведенные нами, дополняют 
представленные в паспорте данные по этим СО. Проведено сопоставление ИСП-МС результатов анализа для проб углей и 
углистых пород после различных способов химической пробоподготовки: методики открытого кислотного разложения и 
сплавления с метаборатом лития. Изучено поведение отдельных элементов во время этих процессов. Выполнено сравнение 
полученных данных по ИСП-МС и ИНАА методам. Все результаты обработаны метрологически, и показано их допустимое 
расхождение. 
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Введение 

По многочисленным исследованиям угли содер-
жат большое количество химических элементов-
примесей, в том числе ценных и токсичных [1, 2 и 
др.], что делает сами угли и продукты их переработки 
потенциальным источником нетрадиционного сырья 
для извлечения ценных компонентов [3, 4 и др.]. В то 
же время в процессе сжигания (включая природные 

пожары) углей токсичные элементы могут попадать в 
окружающую среду, оказывая негативный эффект на 
ее экологическое состояние [5, 6 и др.]. Неорганиче-
ские примеси в угле, отражающие его качественный 
состав, влияют на состояние технологического обо-
рудования, задействованного в процессе переработки 
угля. Поэтому их содержание нормируется и должно 
контролироваться [7]. Изучение содержаний микро-

DOI 10.18799/24131830/2021/03/3105 



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2021. Т. 332. № 3. 99–112 
Зарубина Н.В. и др. Аналитические подходы к количественному определению содержаний химических элементов в углях и ... 

 

100 

элементов в углях важно в научном плане для геохи-
мических исследований [8, 9 и др.]. Все это указывает 
на необходимость применения новых, усовершен-
ствования и оценки существующих аналитических 
подходов к определению элементного состава углей и 
угольного сырья. 

Угли по-прежнему считаются сложным объектом 
для анализа содержаний в них химических элементов. 
Это связано с трудностью выполнения пробоподготов-
ки, спецификой угольной пробы и физико-
химическими свойствами определяемых элементов. В 
настоящее время опубликовано большое количество 
работ, посвященных определению микроэлементного 
состава углей и продуктов их переработки [10, 11 и др.] 
с использованием различных аналитических методов. 
Данные методы можно подразделить на разрушающие, 
такие как плазменная спектрометрия (масс-
спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 
(ИСП-МС) и атомно-эмиссионная спектрометрия с ин-
дуктивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС)), атомно-
абсорбционная спектрометрия (ААС), и некоторые 
другие, неразрушающие (например, метод инструмен-
тального нейтронно-активационного анализа (ИНАА), 
рентгеновские методы анализа, электронную микро-
скопию). Все эти методы имеют свои преимущества и 
недостатки в проведении анализа. Матричные эффекты, 
наложения на аналитические сигналы определяемых 
элементов, присущие многим методам, могут увеличи-
вать пределы обнаружения, а сложности, связанные с 
неоднородностью образца и, как следствие, представи-
тельностью пробы, в результате использования ма-
леньких навесок для анализа (часто встречается при 
использовании неразрушающих методов) могут повли-
ять на точность получаемых результатов.  

При проведении анализа с использованием мето-
дов ИСП-МС, ИСП-АЭС и ААС в классическом ва-
рианте пробы подвергают предварительному разло-
жению и переводу определяемых компонентов в рас-
твор. Данная процедура может быть сопряжена с ря-
дом ограничений, которые отражаются на выборе 
способа пробоподготовки образцов к анализу. В ре-
зультате нужно достичь следующих требований: 

 количественного перехода элементов с различны-
ми химическими свойствами в растворенную 
форму; 

 стабильности раствора во времени;  

 предельно возможного уменьшения в растворе 
концентрации матричных элементов, оказываю-
щих мешающее влияние на аналиты; 

 недопущения загрязнения пробы анализируемыми 
химическими элементами на стадии пробоподго-
товки. 
Для устранения этих сложностей в некоторых ра-

ботах описываются приемы, когда при использовании 
разрушающих методов пробы не подвергаются пред-
варительному химическому разложению. В частности, 
в методе электротермической атомно-абсорбционной 
спектрометрии (ЭТ-ААС) в графитовую кювету вно-
сят порошкообразную пробу [12], электротермиче-
ское испарение твердой пробы применяют и в методе 

ИСП-МС [13]. А применение лазерной абляции об-
разца в данном методе является широко известным 
подходом [14, 15 и др.]. 

Следует подчеркнуть, что проблема корректного, с 
требуемой точностью определения элементов-
примесей в металлоносных углях и продуктах их сжи-
гания по-прежнему может возникать при анализе таких 
объектов. Многое в данном случае будет зависеть от 
технического оснащения лаборатории.  

Тем не менее, как показывает практика, в случае 
валового анализа применение именно методов ИСП-
МС и ИСП-АЭС в микроэлементном анализе углей и 
продуктов их переработки, сопровождающееся пред-
варительным химическим разложением проб, дает 
возможность определить максимальное количество 
химических элементов одновременно из одной пробы, 
с наиболее низкими пределами обнаружения и высо-
кими метрологическими показателями получаемых 
результатов. 

Метод ИНАА – мощный инструмент для опреде-
ления элементного состава геологических образцов, в 
том числе и в углеродсодержащих со сложной матри-
цей. Его преимуществом является неразрушающий 
характер анализа, не требующий специальной пробо-
подготовки. Опубликован ряд работ, в которых мето-
дом ИНАА определены содержания микроэлементов 
в угольных объектах [16, 17 и др.]. Основной недо-
статок ИНАА – ограниченный спектр анализируемых 
элементов-примесей. 

Имеется ряд опубликованных методических ис-
следований по определению содержаний широкого 
спектра микроэлементов при изучении угольных ма-
териалов методом ИСП-МС [18, 19 и др.]. 

Для получения информации о химическом составе 
веществ методами плазменной спектрометрии, ввод 
исследуемых проб в ИСП в растворенной форме 
встречается наиболее часто в связи с такими преиму-
ществами, как однородность поступающей пробы и 
удовлетворительная повторяемость результатов ана-
лиза. Поэтому определяющим фактором получения 
корректных результатов в данном случае является 
пробоподготовка. Обычно процедуры разложения уг-
ля включают сухое озоление [20], мокрое микровол-
новое озоление в закрытых сосудах [21], пирогидро-
лиз [22, 23] и методы сжигания [24–26]. Могут ис-
пользоваться и процедуры кислотной экстракции 
[27, 28].  

Различные методы, предложенные Американским 
обществом по испытанию материалов (ASTM), реко-
мендуют стадию сухого озоления, за которой следует 
разложение золы смесью царской водки и дальней-
шее растворение в азотной или фтористоводородной 
кислотах или, в некоторых случаях, сплавление об-
разцов и растворение азотной кислотой или растворе-
ние в смеси соляно-плавиковой и борной кислот  
[29–31]. Российский ГОСТ Р 54237-2010 [32] (аналог 
ASTM D 6349-13 [30]) также регламентирует эле-
ментный анализ углей и продуктов их переработки, 
который выполняют либо после озоления образцов 

при 450–550 С и последующего разложения с бора-
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тами лития, либо после разложения исходных проб с 
использованием минеральных кислот [18]. Однако при 
минерализации озолением в муфельной печи исключе-
но корректное определение содержаний германия, се-
лена, теллура, мышьяка, сурьмы, кадмия, образующие-
ся соединения которых летучи при таком способе под-
готовки проб. Наиболее привлекательным может быть 
способ кислотного разложения, при котором возможно 
определение большего числа элементов. Но и этот 
подход не лишен определенных трудностей.  

В зависимости от минерального состава анализи-
руемых образцов кислотное разложение проводят в 
закрытых или открытых системах. Такие, например, 
минералы, как кианит, циркон, топаз, силлиманит, 
могут быть разложены только в закрытых системах, т. 
е. в автоклавах с резисторным или микроволновым 
нагревах [33, 34], обеспечивающих интенсификацию 
процесса пробоподготовки образцов и исключение 
потери летучих соединений аналита. Но при исполь-
зовании фтористоводородной кислоты HF, обязатель-
ного реагента для разрушения силикатной составля-
ющей, необходимо удаление фторид-ионов, в про-
тивном случае будут занижены результаты определе-
ния редкоземельных элементов из-за образований не-
растворимых соединений и соосаждения с фторид-
ными смешанными солями кальция, магния, алюми-
ния, натрия [35]. 

В случае использования закрытых систем для свя-
зывания фторид-ионов возможно применения борной 
кислоты H3BO3 [36]. Однако при этом увеличивается 
солевой фон и для последующего ИСП-МС измере-
ния необходимо значительное разбавление анализи-
руемых растворов, что может привести к понижению 
концентрации некоторых следовых элементов до 
уровней, находящихся ниже инструментального пре-
дела обнаружения. При применении открытых систем 
разложения для удаления избытка SiF4 и HF исполь-
зуют несколько последовательных упариваний анали-
та с минеральной кислотой, что дает возможность 
полностью избавиться от фторид-ионов и растворить 
смешанные фторсодержащие соли [37, 38]. В этом 
случае устранение из образца силикатной составля-
ющей уменьшает нагрузку матричных компонентов 
на ИСП прибор и определяет наиболее низкие преде-
лы обнаружения следовых элементов. 

Методы сжигания, в качестве альтернативы, счи-
таются подходящими для разложения угля из-за от-
носительно малого расхода реагентов и высокой эф-
фективности разложения проб [39]. Однако при ис-
пользовании колб с током кислорода в качестве си-
стем сжигания навеска образца обычно ограничива-
ется примерно 0,15 г [24]. Методы, основанные на ре-
акциях горения с кислородом, имеют преимущество 
превращения органических материалов в соответ-
ствующие продукты горения с использованием толь-
ко этого газа, что сводит к минимуму риск загрязне-
ния [39, 40]. В качестве примера применения подоб-
ной методики В. Ген и соавторы [24] использовали 
метод сжигания в кислородной колбе для разложения 
угля и дальнейшего определения содержания серы и 
ртути с помощью ИСП-АЭС. Для абсорбции ртути 
использовался раствор KMnO4, максимальная навеска 

образца, которая могла быть разложена по данной 
схеме, составляла 0,11 г. В. Диас и М. Сатте [41] ис-
пользовали бомбу сгорания для разложения угля и 
других проб окружающей среды для последующего 
анализа с помощью ЭТ-ААС. Предлагаемая процеду-
ра занимала много времени, кроме того одновремен-
но нельзя было подвергать пробоподготовке несколь-
ко образцов. 

Следует выделить ряд работ, в которых представ-
лены методические исследования с использованием 
микроволнового (МВ) разложения и ИСП-МС опре-
делений.  

Мокрое МВ разложение широко применяется для 
процедуры пробоподготовки ввиду его высокой эф-
фективности по отношению к большинству образцов 
различного состава, относительно низкого расхода 
реагентов и снижения рисков потерь и загрязнения по 
сравнению с обычными процедурами разложения [42]. 
Однако даже при использовании концентрированных 
кислот, высокой температуры и давления сообщалось 
о неполном вскрытии угля [43]. С другой стороны, 
одна из возможных проблем при МВё разложении – 
это максимальная навеска образца, обычно не пре-
вышающая 0,2 г, что затрудняет получение низких 
пределов обнаружения и воспроизводимых результа-
тов [20, 43]. 

В публикации [15] предложено четыре варианта 
пробоподготовки: МВ разложение углей с использо-
ванием смеси HNO3 и H2O2; HNO3 и H2O2 c добавле-
нием HF; царской водки; царской водки c добавлени-
ем HF. Авторы пришли к выводу, что наиболее под-
ходящим способом кислотного микроволнового 
вскрытия является вариант применения смеси HNO3 и 
H2O2 c добавлением HF. Для оценки точности был 
проанализирован стандартный образец (СО) состава 
угля битуминозного SRM1635. Получены результаты 
с удовлетворительной точностью по 22 из 25 аттесто-
ванным для стандарта элементам. Также были прове-
дены исследования по разложению образцов угля ме-
тодом сплавления с метаборатом лития LiBO2. 
Сплавление дает максимальную полноту перехода в 
раствор таких элементов, как Si, Cr, Y, Zr, Hf и W, 
однако при этом наблюдались потери S, Cu, Zn, As, 
Se, Ag, Cd, Te, Sn, I, Re, Pb, Hg Tl и Bi. Измерение 
концентрации 70 элементов выполнено в сочетании 
ИСП-АЭС и ИСП-МС высокого разрешения. 

В исследовании [44] представлена экспрессная ме-
тодика подготовки образцов угля к анализу методом 
ИСП-МС с применением МВ разложения и использо-
ванием смеси HNO3-H2O2. Было выполнено ИСП-МС 
определение As, Ba, Co, Cs, Cu, Ga, Ge, Mn, Ni, V, Pb, 
Sr, Zn, Zr и U. Отмечено, что при использовании 
предложенной методики разложения результаты 
определения Ti и Hf были занижены. Для остальных 
элементов были получены удовлетворительные ре-
зультаты. Предел обнаружения элементов составил 
0,001–0,57 мкг/г (кроме Ti, для него – 4 мкг/г). Отно-
сительное стандартное отклонение не превышало 
3,5 %. Для контроля точности результатов определе-
ния были использованы стандартные образцы угля 
SRM 18, 19, 20. 
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В работе [45] для определения урана в угольной 
золе уноса было также предложено использовать 
ИСП-МС метод в сочетании с МВ разложением. Пе-
ревод образца в аналитическую форму осуществлялся 
следующим образом: навеска обрабатывалась в МВ 
печи смесью HNO3, HF и HClO4. Заявленный предел 
обнаружения – 0,05 мкг/г, воспроизводимость резуль-
татов от 95 до 104 %, а относительное стандартное 
отклонение для шести результатов составило 3,2 %. 

Процедура МВ разложения проб углей была за-
действована при определении распределения микро-
элементов в углях с помощью последовательного хи-
мического выщелачивания (кислотной экстракции) 
[28]. Данная методика предполагала поэтапное воз-
действие химических реагентов на навеску угольного 
материала с целью установления привязки того или 
иного химического элемента к определенной органи-
ческой/неорганической фазе угля. МВ воздействие на 
пробу было использовано в данном эксперименте для 
разложения органической и силикатной составляю-
щих пробы. Растворы после выщелачивания анализи-
ровались при помощи ИСП-МС и ИСП-АЭС методов. 

Использование закрытых МВ систем дает не-
сколько преимуществ, включая удержание «летучих» 
элементов, меньшие временные затраты на пробопод-
готовку. Но имеются и определенные трудности, по-
скольку органическая матрица не может быть разло-
жена полностью с помощью реагентов, обычно при-
меняемых в МВ системах. Для полного разложения 
необходимо предварительно выполнять дополни-
тельные процедуры, например, окислительный пиро-
лиз. Такой подход к разложению, основанный на 
окислительном пиролизе и МВ разложении для коли-
чественного определения как основных, так и уль-
трамалых по содержанию элементов методами плаз-
менной спектрометрии, был предложен в [46]. Образ-
цы угля были первоначально подвергнуты пиролизу 
при нагревании до ~500 °C в потоке кислорода. Затем 
остаток был обработан в МВ системе с помощью сме-
си 20 % HNO3+5 % HF+5 % H2O2. Таким образом, 
время на пробоподготовку увеличивается, она услож-
няется, и появляется необходимость использования 
дополнительной установки для пиролиза. 

В литературе приводится еще один комплексный 
подход с процедурой МВ разложения и предвари-
тельного термического воздействия на пробу. Воз-
можность МВ сжигания и его преимущества по срав-
нению с традиционными методами сжигания были 
продемонстрированы для полного разложения орга-
нических образцов в закрытых сосудах [47, 48]. Этот 
метод сочетает в себе черты классических методов 
сжигания с особенностями систем МВ разложения. 
Методика включает сжигание образцов в закрытых 
кварцевых сосудах под давлением кислорода и дожи-
гание под воздействием МВ излучения. Дополни-
тельная стадия дефлегмации обеспечивала надежное 
растворение оставшихся неорганических соединений 
и позволяла количественно извлекать аналиты [49, 50 
и др.]. В данном случае лучше избегать использова-
ния концентрированных кислот, и для большинства 
аналитов можно использовать их в разбавленном ви-

де. Эту процедуру можно считать безопасной, по-
скольку она выполняется в специальной МВ печи и 
обеспечивает относительно высокую пропускную 
способность. Кроме того, остаточное содержание уг-
лерода получалось чрезвычайно низким, что позволя-
ло избежать дополнительных помех в методах изме-
рения. Эта методика показала возможность ее приме-
нения для разложения угля и дальнейшего определе-
ния галогенов с использованием карбоната аммония 
(NH4)2CO3 в качестве абсорбирующего раствора с хо-
рошими результатами [25]. Возможности ее исполь-
зования при анализе угля для определения металлов и 
металлоидов была продемонстрирована в работе [51]. 
Была предложена методика МВ сжигания для разло-
жения угля и последующего определения As, Cd, Hg 
и Pb. Были исследованы рабочие параметры, такие 
как вид абсорбирующего раствора и использование 
дополнительной стадии дефлегмации. Точность оце-
нивалась с использованием сертифицированных СО и 
приемов по оценке воспроизводимости получаемых 
результатов для аналитов. Предложенная методика 
применялась для разложения проб угля с различной 
зольностью. As, Cd и Pb определяли с помощью 
ИСП-МС, а Hg – с помощью ИСП-МС с «холодным 
паром». Для сравнения результатов измерения были 
выполнены с помощью ИСП-АЭС, в том числе и в 
варианте «холодного пара» для определения Hg. На 
наш взгляд, данная методика, несмотря на все ее пре-
имущества, все же может иметь ограниченное приме-
нение в аналитической практике из-за некоторой 
«громоздкости» ее аппаратного оформления. В этой 
связи мы считаем рациональным использование ана-
литической схемы пробоподготовки способом откры-
того кислотного разложения смесью HNO3, HClO4 и 
HF для образцов углей с зольностью менее 30 % и 
сплавления золы угля с LiBO2 в случае зольности бо-
лее 30 %. Такой подход подробно описан в работе 
Г.А. Олейниковой с соавторами [18]. 

Ранее нами была использована методика ИСП-МС 
определения рения после открытого кислотного раз-
ложения углеродсодержащих, органоминеральных и 
органогенных геологических образцов [52, 53]. Для 
выполнения анализа углей методика была оптимизи-
рована [54]: обработку концентрированными кисло-
тами-окислителями HNO3 и HClO4 проводили три-
жды до полного разрушения органического вещества. 

Материалы и методы 

В настоящей работе были проанализированы бо-
лее 40 проб углей, углистых алевролитов и углефици-
рованной древесины месторождения германия Спецу-
гли, расположенного на юго-западной окраине Хан-
кайского массива в восточной части Павловской уг-
леносной впадины, Приморский край. Результаты 
сравнительного анализа методами ИСП-МС с различ-
ными способами пробоподготовки и сопоставление 
данных ИСП-МС и ИНАА определения показаны на 
примере двух проб: пробы СУ-18-18 (зольность 
5,3 %), относящейся к углю, и углистому алевролиту 
СУ-7-18 (зольность 65,0 %). Особенности геологиче-
ского строения и металлоносности месторождения 
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германия Спецугли достаточно детально описаны во 
многих работах [55, 56 и др]. Угленосные отложения 
на месторождении представлены серыми и коричне-
вато-серыми слаболитифицированными аргиллитами, 
алевролитами и песчаниками с линзами и горизонта-
ми галечников и включениями углефицированной 
древесины. Повышенные содержания Ge относятся к 
местному возвышению гранитного фундамента с 
примыкающими и перекрывающими его четырьмя 
рудоносными угольными пластами (I, II нижний, 
II верхний, III нижний) павловской свиты эоцен-
олигоценового возраста c общей мощностью угле-
носных отложений до 100 м. Угли месторождения от-
носятся к бурым, подгруппы 2БВ, среднезольные  
(16–18 %), малосернистые (0,4–0,5 %), с теплотой 
сгорания «рабочего» топлива 12,0–12,5 МДж/кг. Уг-
листые алевролиты отличаются повышенным содер-
жанием минерального вещества и соответственно вы-
сокой зольностью. Углефицированная древесина 
(угольные включения) представлена остатками ство-
лов и веток в межугольных слаболитифицированных 
песчаниках, часто аномально обогащена широким 
спектром редких элементов.  

Анализ проб методом ИСП-МС выполнялся в 
ЦКП «Приморский центр локального элементного и 
изотопного анализа» Дальневосточного геологиче-
ского института ДВО РАН, г. Владивосток. 

Для пробоподготовки исследуемых образцов уг-
лей способом открытого кислотного разложения и 
последующего измерения концентрации элементов 
методом ИСП-МС была выбрана аналитическая схе-
ма с использованием азотной, хлорной и фтористово-
дородной кислот. При таком разложении происходит 
разрушение органической матрицы и силикатной со-
ставляющей и выделение Si в виде летучего фторида 
кремния SiF4, что приводит к его фактическому уда-
лению из пробы.  

Химическая пробоподготовка. Навески проб мас-
сой 0,05 г помещали в тефлоновые бюксы, добавляли 
2 см

3 
HNO3, 1 см

3 
HClO4 и давали выстояться 12 часов 

при комнатной температуре. Затем содержимое бюк-

сов упаривали при температуре 140–150 С до влаж-
ных солей. Эту процедуру выполняли дважды. 
К оставшейся части вещества приливали 2 см

3 
HNO3, 

0,5 см
3 

HClO4 и 2 см
3 

HF («suprapur», Merck), упари-
вали до состояния влажных солей. Для удаления из-
бытка HF и разрушения образовавшихся в ходе раз-
ложения пробы фторсодержащих солей выполняли 
двукратное упаривание аналита с азотной кислотой 
(1:1). После этого в бюксы вносили по 10 см

3 
10 % 

HNO3, нагревали до перехода солей в растворенную 
форму. Полученные растворы переносили в полипро-
пиленовые мерные колбы объемом 50 см

3
 и доводили 

их деионизированной водой (тип I) до метки с добав-
лением следов HF для устранения возможности по-
лимеризации и гидролиза высокозарядных ионов 
элементов Zr, Nb, Hf, Ta, а также Mo и W. Перед 
ИСП-МС анализом растворы проб разбавляли таким 
образом, чтобы конечный фактор разбавления соста-
вил 2500.  

Для выполнения ИСП-МС анализа золы углей 
пробы угольных материалов предварительно озоляли 

при температуре 550±10 С. Навески массой 0,05 г 
золы угля сплавляли в платиновых тиглях с метабо-
ратом лития в пропорции 1:3 при температуре 

1050 С в течение 15 минут. Методика подготовки 
проб золы углей сплавлением с метаборатом лития и 
последующей стабилизацией полученных растворов 
нами подробно описана в [57]. 

Все используемые для выполнения химической 
пробоподготовки реактивы были высокой степени 
чистоты. Азотную кислоту марки «осч» перегоняли 
на установке перегонки без кипения фирмы MileStone, 
плавиковая, хлорная кислоты и метаборат лития были 
квалификации «suprapur». Деионизированную воду с 
удельным сопротивлением 18,2 МΩ/см получали с 
помощью системы очистки воды MiliQ, Millipore. 

ИСП-МС определение микроэлементного состава 
проб углей и их зол проводилось на масс-
спектрометрах фирмы Agilent, Япония. Образцы по-
сле открытого кислотного разложения анализирова-
лись на ИСП-МС модели 7700x, после разложения по 
методике сплавления с метаборатом лития – на моде-
ли 7500с. Оба инструмента использовались в режиме 
коррекции фона с помощью наполняемой гелием ок-
топольной столкновительной ячейки с дискримина-
цией по энергии (ORC технология). 

ИНАА был выполнен на исследовательском ядер-
ном реакторе ИРТ-Т ИШЯТ Томского политехниче-
ского университета (ТПУ). Реактор был сконструиро-
ван и запущен в ТПУ в 1967 г. Реактор ИРТ-Т пред-
ставляет собой многопрофильный объект и широко 
используется для фундаментальных и прикладных 
исследований в области ядерной и нейтронной науки 
и техники. Реактор ИРТ-Т имеет 10 горизонтальных 
экспериментальных каналов (ГЭК) и 14 вертикальных 
(ВЭК). Два вертикальных канала с внутренним диа-
метром 32 мм установлены в центре активной зоны 
реактора. При работе реактора на мощности 6 Мвт в 
них достигается максимальная плотность потока теп-
ловых нейтронов 1,7·10

14
 нс/см

2
. Двенадцать других 

ВЭК расположены за пределами центральной зоны и 
имеют диаметр до 55 мм. Средняя величина потока 
тепловых нейтронов в них составляет 2–5·10

13
 нс/см

2
.  

Анализ проводился в постоянном вертикальном 
канале, закрепленном за Ядерно-геохимической ла-
бораторией, тепловыми нейтронами с интегральным 
потоком 2·10

17
–1,5·10

18
 н/см

2
. Масса навески образ-

цов угольных материалов составляла от 100 до 300 мг. 
Приготавливалось по шесть параллельных навесок 
для каждого образца. Пробы заворачивались в алю-
миниевую фольгу известного состава. Времена облу-
чения и охлаждения определялись опытным путем, а 
также основываясь на фактическом содержании ана-
лизируемых элементов в исследуемых пробах. Исхо-
дя из технических возможностей используемого обо-
рудования определялись аналитические гамма-линии 
изучаемых элементов, когда влияние мешающих фо-
топиков минимально. Более полно методика и ин-
струментальная часть описаны в [58]. 



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2021. Т. 332. № 3. 99–112 
Зарубина Н.В. и др. Аналитические подходы к количественному определению содержаний химических элементов в углях и ... 

 

104 

Результаты и их обсуждение 

Наши исследования посвящены определению 
микроэлементного состава угольных материалов, по-
скольку определение макроэлементного состава до-
статочно полно представлено в уже существующих 
методиках. Сведения же по их микроэлементному со-
ставу не всегда отражают широкий спектр элементов. 
Кроме того, существует проблема оценки корректно-
сти полученного результата измерений. Для этой це-
ли используются СО элементного состава углей и уг-
листых пород. Тем не менее их применение для оцен-
ки точности анализа содержаний следовых элементов 
зачастую затруднено из-за отсутствия аттестованных 
характеристик. Эта ситуация имеет место и при оцен-
ке качества результата элементоопределений для 
угольных материалов. Наиболее полно по микроэле-
ментному составу охарактеризованы СО углей Геоло-
гической службы США SARM18, SARM 19 и 
SARM20, но они не отражают всего многообразия по 
составу имеющихся в природе углей. Доступный в 
аналитической практике российских лабораторий СО 
битуминозного угля CLB-1 Геологической службы 
США аттестован на незначительное число микроэле-
ментов (аттестовано 10 показателей и 13 приведено в 
статусе рекомендованных).  

По предлагаемой нами методике с использованием 
открытого кислотного разложения и измерения кон-
центраций элементов методом ИСП-МС был выпол-
нен анализ данного СО в условиях воспроизводимо-
сти (другое разложение, новый аналитик, выполнение 
измерений по разным дням в течение длительного пе-
риода времени и т. д.) Результаты измерений, их мет-
рологическая оценка [59] и сравнение с паспортными 
данными приведены в табл. 1. Сравнение полученных 
данных ИСП-МС измерений с аттестованными и ре-
комендованными содержаниями элементов в СО по-
казывает их удовлетворительную согласованность. 
Также проведенный анализ СО позволил получить 
данные по содержанию 23 элементов, которые отсут-
ствуют в паспорте образца. Содержания (мкг/г) для 
них составили: Be – 1,09±0,21; Ge – 9,80±1,26;  
Sr – 93,0±21,1; Y – 4,71±0,71; Zr – 9,56±2,93;  
Cd – 0,13±0,04; Sn – 0,76±0,47; Cs – 0,29±0,03;  
Pr – 1,20±0,22; Sm – 0,92±0,14; Eu – 0,21±0,03;  
Gd – 0,93±0,14; Tb – 0,14±0,02; Dy – 0,81±0,08;  
Ho – 0,70±0,03; Er – 0,48±0,09; Tm – 0,06±0,01;  
Yb – 0,42±0,06; Lu – 0,06±0,02; Hf – 0,27±0,04;  
Ta – 0,09±0,02; W – 0,67±0,17 и Tl – 0,66±0,09.  

 
Помимо открытого кислотного разложения непо-

средственно исходных проб углей в работе была ис-
пользована методика анализа золы после сплавления с 
LiBO2 и сравнением получаемых результатов. Оценка 
правильности определения элементов в золе углей 
проведена с использованием СО состава золы уноса 
угля КАТЭКа ГСО 9237-2008 (ЗУК-2) и золы бурого 
угля Азейского месторождения ГСО 7177-95 (ЗУА-1). 
Результаты ИСП-МС определения элементов для СО 
зол в сопоставлении с аттестованными и рекомендо-
ванными значениями приведены в табл. 2. Помимо 

этого, результаты измерения некоторых элементов в 
СО ЗУА-1, приведенные нами, дополняют представ-
ленные в паспорте данные по этому образцу. 

Таблица 1.  Результаты ИСП-МС определения элемен-
тов (мкг/г) в СО угля CLB-1 

Table 1.  Results of ICP-MS determination of elements 
(μg/g) in a coal CRM CLB-1 

Элементы 

Elements 

CLB-1 

Найдено Х, 

(n=20) 
Found Х, 

(n=20) 

Аттестованные и рекомендо-

ванные* значения 
Certified and recommended* 

values 

Li 7,26±1,43 8* 

Sc 2,06±0,41 2,0±0,1 

V 13,1±3,6 12±1 

Cr 9,90±1,50 9,7±1,2 

Co 6,34±0,96 7±0,7 

Ni 19,7±3,9 18±2 

Cu 13,1±4,2 10* 

Zn 49,5±5,8 48±4 

Ga 2,99±0,58 3* 

As 13,6±1,2 13* 

Se 2,03±0,51 2* 

Rb 5,00±0,17 5,2±0,9 

Nb 1,18±0,20 1* 

Mo 10,9±1,5 9* 

Sb 1,36±0,07 1,5* 

Ba 43,3±9,7 34±5 

La 4,88±0,90 5* 

Ce 10,2±2,06 10 ±1,6 

Nd 4,49±0,50 5* 

Pb 5,68±1,47 5,1±0,7 

Th 1,24±0,17 1,4* 

U 0,47±0,04 0,55* 

 
Была проведена сравнительная оценка двух спосо-

бов пробоподготовки для метода ИСП-МС, заключа-
ющихся в открытом кислотном разложении и сплавле-
нии проб с LiBO2. Полученные данные по результатам 
анализа золы проб углей методом сплавления были пе-
ресчитаны на уголь с учетом зольности и сопоставле-
ны с результатами анализа исходных проб СУ-18-18 и 
СУ-7-18 по методике открытого кислотного разложе-
ния. Результаты определения содержаний элементов в 
двух из более 40 проанализированных проб с исполь-
зованием двух способов разложения представлены в 
табл. 3, где SR, мкг/г – стандартное отклонение в усло-
виях воспроизводимости, а RSDR, % – относительное 
стандартное отклонение в этих же условиях. 

При выполнении анализа золы углей исключено 
достоверное определение германия, селена, теллура, 
мышьяка, сурьмы, образующиеся соединения кото-
рых летучи, при таком способе подготовки проб. 
Определение их содержания необходимо выполнять 
только после кислотного разложения. Вместе с тем в 
углях можно выделить такие элементы, как Zr, Hf, Nb, 
Ta, Sn, определение которых после кислотного раз-
ложения может привести к заниженным результатам 
с увеличением зольности. Это связано с увеличением 
вклада минеральной составляющей углей: принимает 
другой вид соотношение форм нахождения элементов, 
возрастает доля трудноразлагаемых оксидов и сили-
катных минералов. В работе [18] отмечено, что для 
этих элементов полнота вскрытия проб с зольностью 
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выше 30 % возможна только при сплавлении золы уг-
ля и углистых пород с метаборатом лития. Это отчет-
ливо прослеживается по результатам анализа проб, 
приведенных в табл. 3. 

При ИСП-МС анализе углей после их озоления и 
последующего сплавления с LiBO2 нами было отмече-
но, что результаты определения Cu и Ni зачастую по-
лучаются завышены, по сравнению с методикой подго-
товки образцов открытым кислотным разложением 
(табл. 3). В настоящее время дать однозначного ответа 
о природе этого явления мы не можем. Как рабочие 
версии рассматриваются матричные эффекты при про-
ведении ИСП-МС измерений, возможное увеличение 
инструментального предела обнаружения в результате 
воздействия больших концентраций LiBO2 на металли-
ческие пробоотборные конуса прибора. Постоянный 
контроль «холостых» проб в процессе анализа не поз-
волил нам также сделать окончательного вывода о 

причинах данного факта. Наблюдения в этом направ-
лении будут нами продолжены. Но на данный момент 
для точного определения Cu и Ni для нас предпочтите-
лен метод кислотной минерализации проб. 

Что касается определения лантаноидов, то значи-
тельных расхождений при использовании двух спо-
собов разложения не выявлено. Относительное стан-
дартное отклонение (RSDR) не превышает 30 %, что 
хорошо согласуется с требованиями к аналитическим 
результатам при геохимических исследованиях 
[60, 61]. 

Для сравнительной оценки результатов определе-
ния элементов в угольных материалах был выполнен 
анализ одних и тех же образцов методами ИСП-МС 
после открытого кислотного разложения проб и 
ИНАА. Результаты определения и оценка относи-
тельного расхождения (DR, %) по двум пробам пока-
заны в табл. 4. 

Таблица 2. Результаты ИСП-МС определения элементов (мкг/г) в СО золы уноса угля ЗУК-2 и золы бурого угля ЗУА-1 

Table 2.  Results of ICP-MS determination of elements (μg/g) in СRMs of fly coal ash ZUK-2 and brown coal ash ZUA-1 

Элементы 
Elements 

ЗУК-2/ZUK-2 ЗУА-1/ZUA-1 

Найдено Х, (n=8) 

Found Х, (n=8) 

Аттестовано 

Cert. Values 

Найдено Х, (n=6) 

Found Х, (n=6) 

Аттестовано 

Cert. Values 

Be 2,85±0,41 2,9±0,5 10,7±1,1 11±0,2 

Sc 9,42±1,11 8,6±0,9 29,2±2,9 27 ±5 

V 66,8±2,2 63±7 146±4 145±15 

Cr 43,9±5,6 42±4 99,5±3,3 99±8 

Co 30,9±4,2 26±2 28,2±5,7 25±4 

Ni 64,4±8,2 68±8 64,7±8,8 66±10 

Cu 50,5±9,6 51±7 156±24 176±18 

Zn 71,0±7,2 76±6 66,5±4,9 77 ±13 

Ga 18,5±4,0 15±3 22,1±2,5 21* 

Rb 12,3±2,5 13,0±3,0 22,1±4,2 22±9 

Sr 8259±424 8300±700 402±8 403±33 

Y 16,3±2,2 15±6 91,3±5,4 87±17 

Zr 138±19 130±20 317±58 330±20 

Nb 7,23±1,22 7,8±1,1 30,7±4,6 34±6 

Mo 2,55±0,66 3,0±0,9* 7,22±0,36 7,4±1,3 

Sn 2,72±0,58 3,2±0,2* 9,66±1,48 11±2 

Ba 8774±436,0 8600±900 263±4 280±40 

La 20,9±1,4 20±2 70,3±12,8 70±10 

Ce 39,7±2,4 37±5 141±12 138±25 

Pr 4,28±0,41 4,2±0,4* 17,4±1,9 н.д./n.d. 

Nd 15,6±2,6 17±1 70,0±6,1 н.д./n.d. 

Sm 3,03±0,51 3,2±0,2 15,5±1,7 15,0* 

Eu 0,96±0,12 0,8±0,2* 2,23±0,23 2,6* 

Gd 3,31±0,42 3,3±0,5* 15,7±2,3 н.д./n.d. 

Tb 0,39±0,07 0,45±0,06 2,27±0,32 н.д./n.d. 

Dy 2,80±0,43 2,7±0,2 16,2±1,7 н.д./n.d. 

Ho 0,55±0,10 0,6±0,1 2,90±0,60 н.д./n.d. 

Er 1,51±0,21 1,4±0,5 9,78±1,24 н.д./n.d. 

Tm 0,21±0,07 0,25±0,02 1,33±0,19 н.д./n.d. 

Yb 1,38±0,10 1,5±0,2 10,2±1,8 7,8* 

Lu 0,25±0,06 0,26±0,02 1,28±0,08 н.д./n.d. 

Hf 3,17±0,52 3,3±0,5 10,4±1,5 13* 

Ta 0,51±0,13 0,61±0,04 3,47±0,49 н.д./n.d. 

W н.д./n.d. н.д./n.d. 3,86±0,41 3,7* 

Pb 22,1±2,5 22±4 33,8±1,2 35* 

Th 7,08±0,50 7±0,9 45,4±4,4 45* 

U 2,96±0,36 3,1±0,4 15,1±1,0 15* 

Примечание: * – рекомендованные значения; н/д – нет данных. 

Note: * – recommended values; n.d. – no data. 
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Таблица 3.  Сравнение результатов определения элементов в угле и углистом алевролите методом ИСП-МС с ис-
пользованием разных способов разложения проб (мкг/г) 

Table 3.  Comparison of the results of ICP-MS determination of elements in coal and carbonaceous siltstone using diffe-
rent methods of sample digestion (μg/g) 

Элементы 

Elements 
1 2 SR RSDR 1 2 SR RSDR 

Образец 
Sample 

СУ-18-18, уголь 
SU-18-18, coal 

СУ-7-18, углистый алевролит 
SU-7-18, carbonaceous siltstone 

Зольность, % 

Ash content, % 
5,30 65,01 

Be 4,99 6,55 1,10 19,12 17,59 28,67 7,83 33,87 

Sc 1,26 1,54 0,20 14,14 3,95 5,07 0,79 17,56 

V 9,77 9,64 0,09 0,95 18,09 22,48 3,10 15,30 

Cr 5,29 4,96 0,23 4,55 13,91 16,15 1,58 10,54 

Co 5,15 5,75 0,42 7,78 2,52 3,64 0,79 25,71 

Ni 1,6 1,94 0,24 13,58 3,05 11,88 6,24 83,64 

Cu 4,82 4,25 0,40 8,89 2,76 10,19 5,25 81,14 

Zn 8,12 6,04 1,47 20,77 35,33 32,57 1,95 5,75 

Ga 1,5 1,82 0,23 13,63 27,63 32,21 3,24 10,82 

Rb 2,98 2,90 0,06 1,92 18,96 24,84 4,16 18,99 

Sr 52,93 70,33 12,30 19,96 49,42 78,08 20,27 31,79 

Y 13,63 15,95 1,64 11,09 49,00 90,58 29,40 42,13 

Zr 10,2 14,46 3,01 24,43 68,88 161,4 65,42 56,82 

Nb 0,69 1,08 0,28 31,16 8,98 19,04 7,11 50,77 

Mo 2,81 3,13 0,23 7,62 22,75 44,08 15,08 45,14 

Sn 0,2 0,37 0,12 42,18 2,69 6,64 2,79 59,87 

Ba 105,1 104,2 0,66 0,64 88,01 110,9 16,19 16,27 

Hf 0,27 0,34 0,05 16,23 3,57 4,78 0,86 20,49 

Ta 0,07 0,06 0,01 10,88 1,08 1,25 0,12 10,32 

W 154,1 175,3 14,99 9,10 192,5 217,9 18,01 8,78 

Pb 2,49 2,54 0,04 1,41 10,3 14,86 3,22 25,63 

Th 2,52 1,65 0,62 29,51 26,43 22,86 2,52 10,24 

U 0,46 0,46 0,00 0,00 5,08 6,65 1,11 18,93 

Примечание: 1 – открытое кислотное разложение исходных проб; 2 – сплавление золы проб с метаборатом лития. 

Note: 1 – open acid digestion of the initial samples; 2 – fusion of samples ash with lithium metaborate. 

Таблица 4.  Сравнение результатов определения содержания элементов методами ИСП-МС и ИНАА (мкг/г) 

Table 4.  Comparison of the determination results of elements content by ICP-MS and INAA (μg/g) 

Элементы 
Elements 

ИСП-МС 
ICP-MS 

ИНАА 
INAA 

DR 
ИСП-МС 
ICP-MS 

ИНАА 
INAA 

DR 

Образец 

Sample 

СУ-18-18, уголь 

SU-18-18, coal 

СУ-7-18, углистый алевролит 

SU-7-18, carbonaceous siltstone 

Sc 1,26 1,40 10,23 3,95 4,41 11,00 

Cr 5,29 10,45 65,64 13,91 20,37 37,69 

Co 5,15 4,96 3,73 2,52 2,83 11,59 

Zn 8,12 13,05 46,55 35,33 36,07 2,07 

As 15,36 13,80 10,66 103,9 112,1 7,64 

Rb 2,98 3,37 12,20 18,96 34,31 57,63 

Sr 52,93 <40 – 49,42 <40 – 

Sb 1,42 1,08 26,97 47,36 36,00 27,26 

Cs 0,84 0,74 12,40 9,31 8,33 11,11 

Ba 50,09 95,30 62,19 88,01 49,7 55,64 

La 3,93 5,07 25,22 19,93 20,91 4,80 

Ce 8,23 10,07 20,04 45,28 39,64 13,28 

Nd 4,32 2,41 56,75 12,93 5,69 77,77 

Sm 1,02 1,07 5,07 3,12 3,85 20,95 

Eu 0,21 0,17 23,27 0,34 0,38 10,06 

Tb 0,31 0,47 41,30 0,90 1,38 42,11 

Yb 1,38 1,20 13,49 6,58 5,93 10,39 

Lu 0,20 0,18 9,67 0,90 1,12 22,13 

Ta 0,07 0,13 58,75 1,08 1,33 21,04 

Th 2,52 2,28 10,24 26,43 13,20 66,77 

       

Сравнительный анализ данных показал допусти-
мое расхождение результатов, полученных методами 
ИСП-МС и ИНАА. Значения DR более 50 % соответ-
ствуют таким элементам, как Cr (в пробе СУ-18-18), 
Rb (в пробе СУ-7-18), Ba и Nd (в пробах СУ-7-18 и 
СУ-18-18), Ta (в пробе СУ-18-18) и Th (в пробе СУ-7-18). 

Но при содержании элементов менее 100 мкг/г допу-
стимое расхождение между определениями при ана-
лизе проб может составлять до 69,9 % [60, 62]. Опре-
делить значение DR для Sr не представилось возмож-
ным, так как для этого элемента содержание в пробах 
находилось на уровне предела обнаружения ИНАА. 
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Заключение 

Представленные результаты ИСП-МС анализа 
трех СО состава золы уноса угля КАТЭКа ГСО 9237-
2008 (ЗУК-2), золы бурого угля Азейского месторож-

дения ГСО 7177-95 (ЗУА-1) и битуминозного угля 
CLB-1 Геологической службы США дополняют атте-
стованные и рекомендованные паспортные значения 
по содержанию микроэлементов в этих СО. Для образ-
ца CLB-1 получены данные по 23 элементам, не ука-
занным в паспорте, таким как Be, Ge, Sr, Y, Zr, Cd, Sn, 
Cs, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, 
W и Tl. Образец ЗУА-1 охарактеризован по содержа-
нию Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu и Ta. 

В ходе исследований, направленных на выбор оп-
тимальных аналитических условий определения низ-
ких содержаний (на уровне n·10

–2
 мкг/г) широкого 

набора химических элементов в углях (угольных ма-
териалах), рассмотрена возможность применения от-
дельных методик с использованием высокочувстви-
тельных инструментальных методов – ИСП-МС и 
ИНАА.  

Проведенное сопоставление ИСП-МС результатов 
анализа для проб углей и углистых пород после раз-
личных способов подготовки проб: методики откры-
того кислотного разложения и сплавления с метабо-
ратом лития, показало особенности поведения неко-
торых элементов в процессе обозначенных способов 
химической пробоподготовки. Отмечена возможность 
получения «заниженных» результатов при определе-
нии Zr, Hf, Nb, Ta и Sn с использованием методики 
открытого кислотного разложения. Исходя из этого, 

определены ограничения по применению рассмот-
ренных методических подходов для анализа различ-
ных по составу (зольности) проб углей и углистых 
пород методом ИСП-МС. Для указанных элементов 
полнота вскрытия проб с зольностью выше 30 % до-
стигается только после сплавления зольного материа-
ла с метаборатом лития, а анализ подразумевает пере-
счет получаемых данных на исходную пробу, с уче-
том ее зольности. В то же время была выявлена воз-
можность «завышения» результатов при определении 
методом ИСП-МС таких элементов, как Cu и Ni, в уг-
лях и углистых породах по этой методике пробопод-
готовки. Исчерпывающего объяснения данного факта 
в текущий момент найдено не было. В целом к нашей 
рекомендации для точного определения Cu и Ni мож-
но отнести использование методики кислотного раз-
ложения проб, даже при их высокой (более 30 %) 
зольности.  

На основании метрологической оценки и сопо-
ставления экспериментальных данных, полученных в 
двух независимых лабораториях, показана перспек-
тивность использования методов ИСП-МС и ИНАА 
для количественного определения содержания микро-
элементов в углях и углистых породах с требуемой 
при геохимических исследованиях точностью. При 
этом для таких элементов, как Cr, Rb, Ba, Nd, Ta и Th, 
отмечено достаточно высокое (DR 50 %) относитель-
ное расхождение результатов между ИСП-МС и 
ИНАА. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда в рамках проекта № 18-17-00004. 
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The relevance of the study is caused by significant interest of scientists working in the field of coal geology and specialists of chemical and 
analytical laboratories practicing quantitative elemental analysis of environmental objects, to the problem of high-precision determination of 
low concentrations of chemical elements in coals and coal materials for the subsequent use of the obtained data in solving scientific and 
various technological tasks. 
The main aim is to consider and generalize the most frequently used methodological approaches to the determination of chemical ele-
ments in a wide range of their contents in coals (coal materials), as well as to assess the precision and accuracy of the ICP-MS method re-
sults obtained after open acid decomposition of samples and their fusion with lithium metaborate, comparing data with the INAA results 
method and statistical data processing. 
Objects: coals, carbonaceous siltstones and coalified timber from the Spetsugli germanium deposit, located on the southwestern edge of 
the Khanka massif in the eastern part of the Pavlovskoe coal-bearing depression, Primorsky Krai. 
Methods: inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), applied after transferring the studied samples to a dissolved form, and 
a non-destructive quantitative method of instrumental neutron activation analysis (INAA). Methods of mathematical statistics were used to 
process the obtained results. 
Results. The results of ICP-MS analysis of three certified reference materials (CRM) of fly ash from KATEK GSO 9237-2008 (ZUK-2), 
brown coal ash from the Azeiskoe coal deposit GSO 7177-95 (ZUA-1) and bituminous CLB-1 coal of the US Geological Survey were ob-
tained, presented in the form of data on their trace element composition in comparison with the certified and recommended values. The re-
sults of the determination of some elements given in the paper supplement the data on these CRMs presented in the certificate. Compari-
son of ICP-MS analysis results for samples of coals and carbonaceous rocks after different methods of chemical sample preparation: tech-
nique of open acid digestion and fusion with lithium metaborate, was carried out. The behavior of individual elements during these pro-
cesses has been studied. Matching the obtained data by ICP-MS and INAA methods is performed. All results were processed metrologi-
cally and their permissible discrepancy was shown.  

 

Key words: 
Inductively coupled plasma mass spectrometry, instrumental neutron activation analysis, certified reference materials,  
chemical sample preparation, coal, carbonaceous rocks, Spetsugli, Pavlovsk coal-bearing depression. 
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