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Studiem vzorků z různých provozů českých elektráren spalujících hnědá uhlí pomocí elektronové spektro-

metrie byly prokázány rozdíly ve složení popílků v jejich povrchových a podpovrchových vrstvách. Hlavní slož-

kou vzorků byly sloučeniny hliníku, křemíku a kyslíku - hlinitokřemičitany. Z dalších prvků byly nalezeny síra, 

fluor a v některých případech prokazatelně vápník, sodík, hořčík, fluor a železo. Největší část přítomných slou-

čenin uhlíku tvoří sloučeniny obsahující tzv. kontaminační uhlík, tj. uhlovodíkům sorbovaným na povrchu po-

pílku z atmosféry. Ostatní pak pocházejí z technologie včetně malého množství karbidů. 

Došlo 28. 5. 2020, přijato 9. 9. 2020

1. Úvod 

Sdělení je zaměřeno na porovnání složení nálepů a 

popílků z procesů čištění spalin ze spalování hnědého 

uhlí s cílem zjistit důvod uvolňování plynů při jejich vy-

užití ve výrobě stavebních hmot, což omezuje významně 

jejich uplatnění [1-4]. Využití těchto produktů označova-

ných dnes jako vedlejší energetické produkty napomáhá 

snížení objemu skládkovaných hmot, jejich využití zlep-

šuje životní prostředí, resp. jsou cenné i jako primární su-

roviny zejména ve stavebnictví, při produkci různých ce-

mentů, betonů, slinků, v hornictví, makro nivelizaci, re-

kultivaci, při stavbě dálnic, atd. [5-9]. Pro jejich uplatnění 

v těchto oborech je ale potřebná znalost složení a vlast-

ností souvisejících s místem v technologii čištění spalin 

energetického zdroje. 

 

2. Experimentální část 

Genese sledovaných vzorků odebraných v různých 

elektrárnách s cílem porovnání složení jejich povrcho-

vých a podpovrchových vrstev je uvedena v tabulce 1. 

Popílky vznikly ze spalování hnědého uhlí z lomu Bílina 

a Jiří, k odsíření spalin suchou metodou byly použity vá-

pence z lomu Čertovy schody a Štramberk [10-15]. 

 

Tab. 1 Genese vzorků 

Tab. 1 Origin of the samples 

Č. vzorku Původ vzorku 

1 Popílek z 1. sekce elektroodlučovače 

2 Popílek z 1. sekce elektroodlučovače 

3 Popílek z výstupu z elektrofiltru 

4 Popílek z výstupu z elektrofiltru 

5 Popílek z regenerativního výměníku 

tepla 

6 Popílek z elektroodlučovače 

7 Popílek z potrubí před elektroodlučova-

čem 

8 Popílek z potrubí před regenerativním 

výměníkem  tepla 

9. Popílek z výstupního potrubí z kotelny 

 

2.1. Analýza vzorků 

Vzorky popílků byly ve formě prášků, kde rozmě-

rová analýza částic ukázala velikost zrn v širokém roz-

sahu řádu mikrometrů. Zároveň tato zrna měla velmi slo-

žitě strukturovaný povrch s množstvím výběžků a často 

se tato zrna jevila jako agregát menších zrnek (s velikostí 

minimálně o řád menší) vzájemně pospojovaných přes 

výběžky na povrchu. 

Analýza povrchových a podpovrchových vrstev 

vzorků byla provedena metodou XPS (X-ray Photoe-

lectron Spectroscopy). Princip metody je následující. 

Studovaný povrch se ozáří paprskem rentgenového zá-

ření. V důsledku toho dojde k fotoemisi elektronů z po-

vrchu vzorku. Kvantum budící energie se rozdělí na ener-

gii nutnou k vytržení elektronů z jeho vazebného stavu, 

na výstupní práci elektronů z povrchu vzorku a na kine-

tickou energii emitovaných elektronů. Elektrony tak ne-

sou informaci o svém vazebném stavu [16]. 

Měření XPS bylo prováděno na přístroji firmy 

Omicron Nanotechnology – viz obr. 1. Jako primární zá-

ření bylo použito monochromatizované záření Al lampy 

o energii 1486,7 eV.  

 

 

Obr. 1 Přístroj XPS 

Fig. 1 Device XPS 
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Měření bylo prováděno v CAE (constant analyser 

energy) modu. Kalibrace intenzit byla řešena na základě 

předchozích měření mědi a ze spekter mědi odvozených 

kalibračních konstant. K vyhodnocení spekter sloužil 

program CasaXPS, kde se po kalibraci ke stanovení kon-

centrací prvků užívá plocha píku a v databázi obsažené 

hodnoty relativních účinných průřezů. Iontové dělo užívá 

argonové ionty o energii 5 keV, odprašování je prová-

děno v preparační komoře [17]. 

 

2.2. Výsledky analýzy povrchů 

U každého vzorku byl analyzován dodaný stav 

(označovaný „0 min“) a stav po 3 minutách odprašování 

jeho povrchu ionty argonu o energii 5keV (označovaný 

„3 min“). Intenzita odprašování měřená na sklech je při-

bližně 2 nm za minutu.  

Příklad XPS spektra je uveden na obrázku 2. Vyhod-

nocení atomárních koncentrací přítomných prvků, které 

byly identifikovány ve spektru s intenzitou jejich linií 

vyšší, než je detekční limit pro daný prvek, je uvedeno 

v tabulce 1.  

Je vhodné zde upozornit, že XPS analýza není 

schopna určit z prvků pouze koncentrace vodíku, protože 

účinný průřez fotoefektu na vodíku je velmi nízký (asi o 

čtyři řády nižší než u uhlíku). Z tohoto důvodu tabulky 

neobsahují vodík, přestože lze předpokládat, že v látkách 

přítomných na povrchu zrn vodík obsažen je. 

 

 

Obr. 2 XPS spektrum vzorku 1 

Fig. 2 XPS spectrum of sample 1 

 

Tab. 2 Koncentrace prvků v jednotlivých vzorcích (% at.) 

Tab 2 Concentration of elements in thr samples (% at.) 

Vzorek 
Čas odprášení 

[min] 
C O Ca Si S Al Mg Fe Na F 

1 0 9,4 60,3 4,8 11,6 2,5 9,8 1,1 0,7   

1 3 7,5 55,3 6,8 15,1  13,6 0,5 1,0   

2 0 17,5 56,1  8,3 7,3 3,9  2,4 4,4  

2 3 22,6 49,7  15,6  6,5  3,9 1,7  

3 0 21,2 48,9  9,4 8,1 8,1  1,1 2,3 0,9 

3 3 8,1 57,0  15,1 1,9 10,7  3,4 2,3 1,5 

4 0 27,4 46,4 1,6 9,7 7,8 3,5  1,1  2,5 

4 3 8,6 57,3 1,6 13,7 2,8 8,4  3,7  4,0 

5 0 24,9 52,8  11,0 2,1 8,6  0,7   

5 3 13,9 52,7 0,5 16,4  12,4  4,0   

6 0 26,1 48,5  12,0 3,1 9,2  1,1   

6 3 14,0 48,4  17,0  14,7  5,9   

7 0 14,9 51,4  18,0 5,4 8,5  1,8   

7 3 26,0 39,5  12,8  17,3  1,8  2,7 

8 0 22,0 46,5 0,4 14,8 5,6 7,9  1,4  1,8 

8 3 13,0 51,1 1,8 18,7  10,7 2,2 2,5   

9 0 18,3 49,3  19,1  9,3  1,4  2,7 

9 3 11,7 52,5 0,9 18,0  13,4  1,8  2,4 

 

 

Jak vyplývá z tabulky 1, kromě křemíku, hliníku a 

kyslíku obsažených v podobě hlinitokřemičitanů 

všechny vzorky obsahovaly uhlík a železo, které se vy-

skytovalo především ve formě oxidů. Koncentrace uhlíku 

značně kolísala a u většiny vzorků klesala po odprášení – 

to znamená, že v podpovrchové vrstvě byla nižší než ve 

vrstvě povrchové. Výjimkou byly vzorky 2 a 7, u kterých 

se po odprášení koncentrace uhlíkatých látek zvýšila – 

stoupala proti povrchové vrstvě. 

Z dat tabulky 1 byly pro přehlednost vytvořeny 

srovnávací grafy - obr. 3 - 7. Ty dokladují, že koncentrace 

jednotlivých prvků se liší, přičemž všechny vzorky vyka-

zují některé společné rysy.  

 

 

Name

C 1s

O 1s

Ca 2p

Si 2p

S 2s

Al 2p

Mg 2s

Fe 2p

Pos.

284.93

531.73

347.73

102.93

232.13

74.53

90.93

710.13

At%

9.36

60.25
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Obr. 3 Koncentrace prvků na povrchu zrn v doda-

ném stavu a po odprašování ionty argonu o energii 

5keV po dobu 3 minut  

Fig. 3 Concentration of elements on the surface of 

the grains in the supplied state and after ion etching  of 

the argon  with 5keV energy for 3 minutes 

 

 
Obr. 4 Koncentrace prvků na povrchu zrn v doda-

ném stavu a po odprašování ionty argonu o energii 

5keV po dobu 3 minut - detail 

Fig. 4 Concentration of elements on the surface of 

the grains in the supplied state and after etching  of ar-

gon ions with 5keV energy for 3 minutes – detail 

 

Za zajímavé lze považovat zjištění, že u vzorku 1, 2, 

5, 6, 7 a 8 nebyla detekována zvolenou metodou v pod-

povrchových vrstvách síra, tj. její koncentrace byla pod 

detekčním limitem. Vzhledem ke krátké době odprašo-

vání nelze předpokládat, že by to byl jen efekt selektivity 

procesu. Je tedy možné konstatovat, že sloučeniny obsa-

hující síru jsou preferenčně lokalizovány na povrchu zrn. 

Nejkomplikovanější částí interpretace výsledků měření 

XPS bylo stanovení možného obsahu karbidického uh-

líku mezi sloučeninami uhlíku přítomnými ve vzorcích. 

 

Obr. 5 Celkové koncentrace uhlíku na povrchu zrn 

v dodaném stavu a po odprašování ionty argonu o ener-

gii 5keV po dobu 3 minut 

Fig. 5 Total carbon concentrations on the surface of the 

grains in the supplied state and after etching  of argon 

ions of 5keV energy for 3 minutes 

 

Obr. 6 Celková atomární koncentrace karbidického uh-

líku odhadovaná na základě struktury linií C1s 

Fig. 6 Total atomic carbide carbon concentration esti-

mated on the basis of C1s line structure 

Vzhledem k charakteru vzorků (heterogenní prášek, 

s možností různých elektrických vlastností a tedy růz-

ného nabíjení jednotlivých zrn) je obtížné určit s jistotou, 

zda komponenty linií C1s na pozicích vazebných energií 

v oblasti 283 eV přísluší karbidům nebo vznikly jako 

efekt diferenciálního nabíjení vzorku. V řadě případů pří-

tomnost linií na pozici 283 eV ukazuje s velkou pravdě-

podobností na přítomnost karbidického uhlíku, u někte-

rých je to diskutabilní. Hodnoty na obrázku 6 ukazují ma-

ximální možné obsahy uhlíku vázaného v karbidech. 

Opět se z analyzovaného souboru vzorků vymykají 

vzorky 2 a 7.
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Obr. 7 Změny koncentrací jednotlivých prvků po odprašování (-100 % - prvek nebyl po odprášení zjištěn, 0 % - kon-

centrace se nezměnila, kladné hodnoty – koncentrace se po odprášení zvýšila). 

Fig. 7 Changes in the concentrations of individual elements after ion etching (-100 % - the element was not detected 

after ion etching , 0 % - the concentration did not change, positive values – the concentration increased after ion 

etching)

Vzhledem k charakteru vzorků (heterogenní prášek, 

s možností různých elektrických vlastností a tedy růz-

ného nabíjení jednotlivých zrn) je obtížné určit s jistotou, 

zda komponenty linií C1s na pozicích vazebných energií 

v oblasti 283 eV přísluší karbidům nebo vznikly jako 

efekt diferenciálního nabíjení vzorku. V řadě případů pří-

tomnost linií na pozici 283 eV ukazuje s velkou pravdě-

podobností na přítomnost karbidického uhlíku, u někte-

rých je to diskutabilní. Hodnoty na obrázku 6 ukazují ma-

ximální možné obsahy uhlíku vázaného v karbidech. 

Opět se z analyzovaného souboru vzorků vymykají 

vzorky 2 a 7. 

Hlavní složkou vzorků jsou sloučeniny hliníku, kře-

míku a kyslíku, tedy hlinitokřemičitany. Z dalších prvků 

je zastoupena síra, fluor a v některých případech proka-

zatelně sodík, dusík, draslík a železo. Největší část pří-

tomných sloučenin uhlíku tvoří tzv. uhlík kontaminační, 

tj. uhlovodíky sorbované na povrchu z atmosféry. Ostatní 

pak jsou technologického původu včetně komponent, 

které znamenají přítomnost malého množství karbidů. 

Znázornění na obrázku 6 ukazuje rozdíly v koncen-

tracích po odprašování, tzn. koncentraci v podpovrchové 

vrstvě. Velmi výrazným zjištěním je, že významně v ana-

lyzovaných vzorcích po odprášení vnější povrchové 

vrstvy klesá ve vzorcích množství sloučenin síry a ve vět-

šině případů naproti tomu stoupá koncentrace železa. 

Jak vyplývá z prezentovaných dat, ve vzorcích bylo 

relativně malé zastoupení látek obsahujících uhlík. Vý-

skyt linií C1s na pozicích okolo 283 až 282 eV ukazuje 

na přítomnost karbidů (zřetelné zejména na vzorcích 2, 3 

a 4). Linie posunuté dále k nižším hodnotám vazebných 

energií již nemají interpretaci na chemickou vazbou uh-

líku a jsou způsobeny rozdílným nabíjením různých částí 

vzorku. Rozdílné nabíjení se projevilo hlavně u vzorků 1, 

2 a 4. 

 

2.3. Vývoj plynu 

 Pro ověření přítomnosti identifikovaných karbidů 

byl vzorek č. 1 ponořen do vody. Vznikající plyn byl jí-

mán a analyzován plynově chromatograficky. 

Aparatura se skládala ze zábrusové baňky opatřené 

výstupní skleněnou kapilárou s hadičkou spojenou s by-

retou naplněnou vodou, do které byla zavedena kapilára. 

Výstup s byretou byl opatřen uzávěrem umožňujícím od-

běr vyvíjejícího se plynu pro navazující plynově chroma-

tografickou analýzu. 

K analýze plynu byl použit dvoukanálový plynový 

chromatograf firmy Hewlett-Packard HP 6890 s plame-

nově-ionizačním (FID) a tepelně-vodivostním detekto-

rem (TCD). 

Pro stanovení permanentních plynů včetně vodíku 

byl použit TCD kanál. V analytické části byla zapojena 

předkolonka Hayesep Q (slouží pro hrubou předseparaci 

permanentních plynů a methanu od vyšších uhlovodíků, 

které jsou na ní zadrženy), kapilární kolona Poraplot Q 

(délka 30 m, vnitřní průměr 530 µm a tloušťku filmu 50 

µm) využívá se k oddělení CO2 od směsi H2, O2, N2, CH4, 
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CO) a kapilární kolona s molekulovým sítem Poraplot 

5A o délce 30 m, vnitřním průměru 530 µm a tloušťce 

filmu 50 µm, která dělí permanentní plyny a methan.  

Uhlovodíky (methan až heptan) byly současně ana-

lyzovány na FID kanálu obsahujícího kapilární kolonu 

Rt-Alumina BOND/MAPD o délce 30 m, vnitřním prů-

měru 0,320 μm a tloušťce filmu 5 µm. Po synchronním 

nástřiku dávkovacím ventilem se vzorek plynu rozdělil 

v nástřikové komůrce (dělicí poměr 1/20) a poté byl ana-

lyzován na uvedené kapilární koloně. Teplota v termo-

statu plynového chromatografu se měnila podle následu-

jícího programu: po dobu 7 min byla konstantní na hod-

notě 70 °C, poté probíhal ohřev termostatu gradientem 

10 °C/min na teplotu 90 °C, dále ohřev rychlostí 

20 °C/min na teplotu 220 °C, kde byla teplota termostatu 

konstantní po dobu 7 minut. Složení plynu je uvedeno 

v tabulce 3. 

 

Tab. 3 Složení plynu 

Tab. 3 Gas composition 

Složka % obj. 

CO2 37,93 

Vodík 59,02 

Methan 1,08 

Ethan 0,30 

Ethylen 0,05 

Propan 0,12 

Propen 0,12 

n-Butan 0,05 

Ostatní (CxHy) 1,32 

Pozn.: přítomnost acetylenu nebyla prokázána 

 

Z dat uvedených v tabulce 3 je zřejmé, že domi-

nantní identifikovanou látkou byl vodík. Druhou nejvyšší 

koncentraci měl oxid uhličitý. Celková koncentrace 

všech ostatních uhlovodíků byla cca 2,5 % obj. 

Pro vysvětlení přítomnosti oxidu uhličitého v analy-

zovaném plynu provedli jsme rozbory zaměřené na sta-

novení pH a vodivosti výluhů vytypovaných vzorků a na 

stanovení koncentrace aniontů kyselin v těchto výluzích 

(vzorky byly rozpuštěny v demineralizované vodě 

v množství 1 g/100 ml vody. Roztok byl míchán 20 minut 

při pokojové teplotě, zfiltrován a poté měřena vodivost a 

pH). Výsledky jsou uvedeny v tabulce 4. 

Za podstatné lze označit zjištění, že pH vzorků bylo 

významně kyselé. Kyselost vzorků tedy napovídá proč 

v uvolněném plynu je přítomen CO2. 

 

Tab. 4 Vodivost a pH výluhů vybraných vzorků 

Tab. 4 Conductivity and pH of leachates from selected 

samples 

Vzorek Vodivost 

[μS/cm] 

pH 

1 479 3.49 

4 602 3,26 

9 51,8 5,31 

2.4. Test s vodou 

U vzorku č. 1 byl proveden test vzniku „brikety“. 

Vzorek byl smíchán s malým množstvím vody a poté byl 

pomalu samovolné usušen za pokojové teploty. Výsled-

kem byl relativně pevný inkrust, který bylo ale možné 

snadno rozlomit. Na lomu jsou viditelné bubliny - viz ob-

rázek 8, které vznikly účinkem plynu uvolňujícího se re-

akcí komponent popílku s vodou. Toto podporuje zjištění 

XPS analýzy dokladující, že se v něm vyskytují karbidy. 

 

 

Obr. 8 Vzorek 1 po smíchání s vodou, tloušťka vrstvy 

2 mm 

Fig. 8 Sample 1 after mixing with water, layer thickness 

of 2 mm 

3. Závěr 

Analýzy povrchových a podpovrchových vrstev 

prokázaly rozdíly v jejich složení. XPS analýza povrchů 

sledovaných vzorků zjistila  převážnou přítomnost hlini-

tokřemičitanů s příměsmi. Současně prokázaly, že v po-

vrchových i podpovrchových vrstvách jsou přítomny 

karbidy. Ty po styku vedlejších energetických produktů 

s vodou uvolňují velmi nežádoucí plynné komponenty, 

které mohou vytvářet se vzduchem i výbušné směsi. T je 

potřebné mít na zřeteli zejména při odstraňování úsad 

vodním paprskem. 

Vznik karbidů lze přisoudit buď účinkům elektric-

kého proudu procházejícího vrstvou zachycených TZL, 

kde jsou tyto účinky spojeny se zahřátím zrníček v dů-

sledku mikro výbojů mezi povrchy jednotlivých zrn nebo 

stavu korony v blízkosti nabíjecích elektrod jako dů-

sledku kombinace charakteru proudění spalin a pulsního 

elektrického pole. Svou roli zde může mít jak rychlost 

nárůstu intenzity pole na počátku pulsu, tak poměr mezi 

délkou pulsu a délkou prodlevy. 
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Summary 

Differences between the composition of surface and 

inner layers of fly ash particles 

Petr Buryan, Petr Sajdl 

By studying samples from Czech power plants burn-

ing brown coal using X-ray photoelectron spectrometry 

(XPS) have demonstrated differences in the composition 

of the ashes in their surface and subsurface layers. The 

main components of the samples were compounds of alu-

minum, silicon and oxygen - aluminosilicates. Other ele-

ments included sulphur, fluorine and in some cases de-

monstrably calcium, sodium, magnesium, fluorine and 

iron. The largest part of the carbon compounds present is 

the so-called "adventitious carbon", contaminating car-

bon, i.e. hydrocarbons adsorbed on the surface from the 

atmosphere. Others come from technology including a 

small amount of carbides. Distribution of sulphur and 

iron compounds detected using a short time ion etching 

is in most cases following: sulphur compounds are con-

centrated on the surface of ash particles while iron com-

pounds are typically concentrated inside. Differences in 

composition of surface layers were found to be signifi-

cant as in the surface composition as in theirs depth pro-

files. Gas evolution was detected in an ash-water reaction 

test in which the analysis of the gas has shown that it is 

mainly about hydrogen and carbon dioxide. Another test 

with water showed the formation of an incrustation and 

documented the evolution of gases by the formation of 

bubbles. The released gases can form explosive mixtures 

with air, which must be taken into account when remov-

ing deposits with a water jet. 

 


