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Abstract. In oil and gas industry, monitoring of multistage hydraulic fracturing 
(MHF) operations in horizontal wells is a critical task that enables an objective 
evaluation of the contribution of each fracturing stage to total well productivity. 
Conventional chemical and radioactive tracers face limitations associated with 
environmental impact, regulatory restrictions, and signal overlap with reservoir fluids. 
The present study addresses the development of new generation of microtracers based 
on industrial fly ash, in which the unique combinations of iron-bearing phases (hematite 
α-Fe₂O₃, magnetite Fe₃O₄, maghemite γ-Fe₂O₃, fayalite Fe₂SiO₄, hercynite FeAl₂O₄, 
and Fe-substituted aluminosilicates) act as a fingerprint detectable by ⁵⁷Fe Mössbauer 
spectroscopy. Samples of fly ash collected from thermal power plants in Almaty (HPP, 
TPP-2), originating from combustion of Ekibastuz, Shubarkol and Karazhyralin coals, 
were investigated. Mössbauer measurements were carried out at room temperature in 
the transmission geometry on a specialized experimental rig protected by a Patent of 
the Republic of Kazakhstan for utility model. The hyperfine parameters of the spectra 
— isomer shift, quadrupole splitting, hyperfine magnetic field and component areas 
— were extracted by least-squares decomposition. It was established that each ash 
sample possesses a distinct hyperfine fingerprint that allows reliable identification of 
the corresponding stage in MHF flowback fluid. The results demonstrate the principal 
applicability of fly ash microtracers and the developed Mössbauer-based identification 
protocol for industrial control of fracturing operations.
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Аннотация. Мұнай-газ саласында көлденең ұңғымалардағы көп сатылы 
гидрожарылыс (КСГЖ) операцияларын бақылау маңызды міндет болып 
табылады, өйткені ол әр жарылыс сатысының ұңғыма өнімділігіне қосатын 
үлесін объективті бағалауға мүмкіндік береді. Дәстүрлі химиялық және 
радиоактивті трассерлер экологиялық әсер, нормативтік шектеулер және ұңғыма 
сұйықтығымен сигналдың қабаттасуы сияқты бірқатар шектеулерге ие. Берілген 
жұмыс өнеркәсіптік ұшқыш күл негізінде жаңа буын микротрассерлерді әзірлеуге 
арналған. Мұнда темірдің құрамында болатын фазалардың (гематит α-Fe₂O₃, 
магнетит Fe₃O₄, магемит γ-Fe₂O₃, фаялит Fe₂SiO₄, герцинит FeAl₂O₄, темір 
алюмосиликаттары) ерекше комбинациялары ⁵⁷Fe ядроларында мёссбауэрлік 
спектроскопия арқылы тіркелетін «таңба» рөлін атқарады. Алматы қаласындағы 
жылу электр станцияларының (МАЭС, ЖЭО-2) Екібастұз, Шұбаркөл және 
Қаражыра кен орындарының көмірлерін жаққанда түзілген ұшқыш күлдің үлгілері 
зерттелді. Өлшемдер ҚР-ның пайдалы модельге патентімен қорғалған арнайы 
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тәжірибелік стендте бөлме температурасында өткізу геометриясында орындалды. 
Спектрлердің ультражұқа құрылымының параметрлері — изомерлік ығысу, 
квадруполдік ыдырау, эффективті магнит өрісі және компоненттер үлестері — 
ең кіші квадраттар әдісімен анықталып, спектр контуры квадруполдік дублеттер 
мен Зееман секстеттеріне бөлінді. Әр күл үлгісінің жеке ультражұқа «таңбасы» 
бар екендігі және бұл ұңғыма өнімінде сәйкес сатыны 10-⁴–10-⁶ масс. %-ға 
дейінгі концентрацияларда сенімді анықтауға мүмкіндік беретіндігі дәлелденді. 
Нәтижелер ұшқыш күл негізіндегі трассерлер мен әзірленген мёссбауэрлік 
сәйкестендіру әдістемесін гидрожарылыс операцияларын өнеркәсіптік бақылау 
үшін қолдану принципті мүмкіндігін растайды және сонымен қатар көмір 
энергетикасының күл қалдықтарын қайта пайдалану мәселесін шешуге ықпал 
етеді.

Түйін сөздер: мёссбауэрлік спектроскопия, ұшқыш күл, микротрассерлер, көп 
сатылы гидрожарылыс, ультражұқа құрылым, темір құрамды фазалар, гематит
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Аннотация. В нефтегазовой отрасли мониторинг операций многостадийного 
гидроразрыва пласта (МГРП) в горизонтальных скважинах является 
критически важной задачей, позволяющей объективно оценивать вклад каждой 
стадии в общую продуктивность скважины. Традиционные химические и 
радиоактивные трассеры имеют ряд ограничений, связанных с экологическими 
рисками, нормативными требованиями и возможным перекрытием сигнала с 
компонентами пластовых флюидов. Настоящая работа посвящена разработке 
нового поколения микротрассеров на основе промышленной летучей золы, в 
которых уникальные комбинации железосодержащих фаз - гематита (α-Fe₂O₃), 
магнетита (Fe₃O₄), маггемита (γ-Fe₂O₃), фаялита (Fe₂SiO₄), герцинита (FeAl₂O₄) 
и железосодержащих алюмосиликатов - выступают в качестве индивидуального 
«отпечатка», регистрируемого методом мёссбауэровской спектроскопии на 
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ядрах ⁵⁷Fe. В исследовании использованы образцы летучей золы тепловых 
электростанций города Алматы (ГРЭС, ТЭЦ-2), образованные при сжигании углей 
Экибастузского и Каражыралинского месторождений Республики Казахстан, 
а также образцы золы местного американского угля. Измерения выполнены 
при комнатной температуре в геометрии пропускания на специализированном 
экспериментальном стенде, защищённом патентом Республики Казахстан на 
полезную модель. Параметры сверхтонкой структуры, включая изомерный сдвиг, 
квадрупольное расщепление, эффективное магнитное поле и доли компонент, 
определены методом наименьших квадратов с разложением спектрального 
контура на квадрупольные дублеты и зеемановские секстеты. Установлено, 
что каждый образец летучей золы обладает индивидуальным сверхтонким 
спектральным «отпечатком», обеспечивающим надёжную идентификацию 
соответствующей стадии в продукции скважины при концентрациях вплоть 
до 10-⁴–10-⁶ масс. %. Полученные результаты подтверждают принципиальную 
применимость трассеров на основе летучей золы и разработанной методики 
мёссбауэровской идентификации для промышленного контроля операций ГРП. 
Кроме того, предложенный подход одновременно способствует решению задачи 
рациональной утилизации зольных отвалов угольной энергетики.

Ключевые слова: мёссбауэровская спектроскопия, летучая зола, 
микротрассеры, многостадийный гидроразрыв пласта, сверхтонкая структура, 
железосодержащие фазы, гематит

Введение. Развитие технологий разработки трудноизвлекаемых запасов 
углеводородов в горизонтальных скважинах, в первую очередь технологии 
многостадийного гидроразрыва пласта (МГРП), требует наличия надёжных 
средств диагностики результативности каждой стадии стимуляции. Объективная 
оценка вклада отдельных интервалов перфорации в общий приток продукции 
скважины, выявление зон обводнения и установление эффективности 
применённых проппантов и жидкостей разрыва - задачи, решение которых 
напрямую определяет рентабельность месторождений с низкой проницаемостью 
(Yang et al., 2024).

Среди существующих методов промысловой диагностики (микросейсмический 
мониторинг, оптоволоконные системы DTS/DAS, наклономеры, диагностические 
инжекционные тесты DFIT) трассерные технологии занимают особое место 
благодаря относительной простоте применения, экономической эффективности 
и возможности получения количественных данных о приросте от каждой стадии 
(Lu et al., 2023; Xu et al., 2024). Принцип трассерного метода заключается в 
закачке вместе с жидкостью разрыва индикаторного вещества с уникальной 
идентификационной меткой в каждой стадии, последующей регистрации этих 
меток в продукции скважины и расчёте долевых вкладов стадий по соотношению 
их концентраций.

Однако традиционные химические трассеры (флуоресцентные, водораство-
римые, нефтерастворимые) обладают рядом существенных недостатков: они 
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подвержены адсорбции на минералах коллектора, разлагаются в пластовых ус-
ловиях, могут давать ложноположительные сигналы при наличии в пласте ор-
ганических соединений, спектрально перекрывающихся с трассером (Lu et al., 
2023). Радиоактивные трассеры, обладающие высокой чувствительностью обна-
ружения, в свою очередь, ограничены жёсткими нормативными требованиями 
к транспортировке, хранению и утилизации, а также экологическими рисками 
(Yang et al., 2024).

В последнее десятилетие активно ведётся поиск нерадиоактивных, 
экологически безопасных и одновременно высокочувствительных систем 
трассирования. Перспективным направлением стало использование наночастиц 
различной природы - оксидов железа, апконвертирующих наночастиц, магнитных 
наноэмульсий - в качестве «умных» меток (Boul et al., 2020; Kanj et al., 2022). 
Одновременно с этим получил развитие альтернативный подход, основанный 
на применении не специально синтезированных, а уже существующих в 
промышленности материалов, обладающих уникальной фазовой структурой, — 
летучей золы тепловых электростанций (Vereshchak et al., 2021; Waanders et al., 
2003).

Летучая зола образуется в процессе пылевидного сжигания угля и 
представляет собой сложный многокомпонентный материал, содержащий 
стеклофазу, муллит Al₆Si₂O₁₃, кварц SiO₂, оксиды железа в различных степенях 
окисления, а также железосодержащие алюмосиликаты типа герцинита FeAl₂O₄ 
и фаялита Fe₂SiO₄ (Shokanov et al., 2020; Cardarelli et al., 2015). Соотношение 
этих фаз и параметры их сверхтонкой структуры зависят от сорта исходного угля, 
температуры сжигания, режима охлаждения и условий конкретной тепловой 
энергоустановки. Это означает, что зола разных ТЭС/ГРЭС, полученная из углей 
разных месторождений, обладает индивидуальным «фазовым отпечатком», 
который может быть зафиксирован методами ядерно-физического анализа.

Среди ядерно-физических методов наиболее информативной для исследования 
железосодержащих систем является мёссбауэровская (ядерная гамма-резонансная) 
спектроскопия на ядрах ⁵⁷Fe. Метод обеспечивает разрешение по изомерному 
сдвигу δ, квадрупольному расщеплению Δ и эффективному магнитному полю 
H_эфф, что позволяет однозначно идентифицировать валентное состояние 
железа (Fe²-/Fe³-), его координационное окружение и магнитное состояние при 
концентрациях вплоть до 10-⁴–10-⁶ масс. % (Goldanskii et al., 1970; De Grave et al., 
2005; Mashlan et al., 2022).

Цель настоящей работы - экспериментально подтвердить возможность 
использования образцов летучей золы тепловых электростанций различного 
происхождения в качестве микротрассеров для контроля эффективности отдельных 
стадий МГРП на основе уникальности параметров сверхтонкой структуры 
мёссбауэровских спектров каждого образца. В качестве экспериментальной 
базы был использован специализированный стенд, разработанный авторами и 
защищённый патентом Республики Казахстан на полезную модель.

Литературный обзор. Применение мёссбауэровской спектроскопии для 
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исследования летучих зол имеет более чем сорокалетнюю историю и ведётся в 
большинстве стран, эксплуатирующих угольную энергетику. Одной из ранних 
систематических работ стала публикация Williamson и др. (1984), в которой 
было показано, что в золе бурого угля австралийского месторождения Hazelwood 
железо присутствует преимущественно в виде кальциевого алюмоферрита 
Ca₂Fe₂_ₓAlₓO₅ с минорными примесями гематита и магнетита, причём фазовый 
состав определяется не только составом исходного угля, но и температурой 
осаждения золы в электрофильтрах.

Cardarelli и др. (2015) при исследовании летучих зол колумбийских ТЭС 
методом мёссбауэровской спектроскопии в сочетании со стандартом ASTM D3174 
обнаружили в исходном угле пирит и ярозит, а в золах - пара- и ферримагнитные 
фазы Fe²-/Fe³-, гематит и магнетит, в том числе суперпарамагнитный. Этот 
результат продемонстрировал возможность отслеживать минералогические 
трансформации железа на всех стадиях технологической цепочки, начиная 
от добычи угля и заканчивая улавливанием золы. Аналогичные подходы были 
развиты в работах Nishida и др. (2005), посвящённых анализу зол японских ТЭС, 
в исследованиях Bajukova и др. (2009) для зол сибирских углей, а также Waanders 
и др. (2003), сопоставивших результаты сканирующей электронной микроскопии 
и мёссбауэровских измерений на углях, продуктах их выветривания и зольных 
остатках.

Особый интерес представляет цикл работ, выполненных коллективом 
авторов из Казахстана, по детальному исследованию фазового состава зол 
экибастузских углей. В частности, в публикации Shokanov и др. (2020) методами 
мёссбауэровской спектроскопии и рентгеновской дифракции для зол ТЭЦ-
2 и ТЭЦ-3 г. Алматы установлено, что узкие фракции золы содержат железо 
преимущественно в виде магнетита Fe₃O₄ и гематита α-Fe₂O₃, причём в золе 
ТЭЦ-3 дополнительно присутствует маггемит γ-Fe₂O₃ как продукт медленного 
окисления магнетита. Авторами также было показано, что доля магнетита в золе 
является температурным индикатором условий формирования: при T ≥ 1400 
°C она возрастает за счёт распада гематита, маггемита, герцинита и снижения 
содержания железа в муллите.

В последующих работах того же коллектива (Vereshchak et al., 2021) была 
проведена гранулометрическая и магнитная сепарация золы экибастузского 
угля и показано, что с увеличением размера гранул доля магнитоупорядоченных 
компонент в мёссбауэровском спектре уменьшается; во фракции более 100 мкм 
доминируют парамагнитные минералы. После магнитной сепарации железо 
в ферросферах сосредоточено преимущественно в структуре Fe₃O₄/γ-Fe₂O₃ и 
α-Fe₂O₃, с долей Fe₃O₄ от 60 до 77 %.

Параллельно международные группы продолжают работы по применению 
мёссбауэровской спектроскопии для оценки воздействия зольных частиц на 
окружающую среду. Так, Magiera и др. (2020) использовали метод для идентифи-
кации железосодержащих фаз в почвах Верхнесилезского промышленного райо-
на Польши и показали, что характерные мёссбауэровские параметры магнетита и 
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гематита позволяют связать загрязнение почв с эмиссиями конкретных тепловых 
электростанций. В работе Joshi и др. (2009) аналогичный подход был применён 
для зол индийской ТЭС Kolaghat, где было установлено доминирование магнети-
та и гематита с примесью алюмосиликатной стеклофазы.

Применение трассеров в МГРП - относительно молодое, но интенсивно 
развивающееся направление. Lu и др. (2023) разработали методику интерпретации 
кривых обратного притока многостадийных трассеров для плотных коллекторов 
и показали, что для скважины HD4-3H в плотном коллекторе вклад первой 
стадии в нефтедобычу составил 18,65 %, что согласуется с данными 
микросейсмических измерений. Xu и др. (2024) применили химические трассеры 
на горизонтальной скважине индонезийской свиты Telisa и подтвердили 
возможность дифференцированной оценки эффективности интервалов МГРП. 
Boul и др. (2020) в обзоре нанотехнологий для нефтегазовой промышленности 
продемонстрировали перспективность функционализированных наночастиц 
оксидов железа в качестве суперпарамагнитных трассеров. Kanj и др. (2022) 
предложили использовать магнитные нановискеры на основе Fe₃O₄ в виде 
Pickering-наноэмульсий для оптимизации проектирования сети трещин в 
плотных коллекторах.

Несмотря на большой объём накопленных данных, использование промыш-
ленных летучих зол с их природной фазовой неоднородностью в качестве недо-
рогих микротрассеров для МГРП с идентификацией методом мёссбауэровской 
спектроскопии до настоящего времени систематически не исследовалось. Имен-
но эту нишу и заполняет настоящая работа, основанная на ранее выполненных 
авторами публикациях (Shokanov, 2020; Vereshchak et al., 2021) и патентном ре-
шении в области конструкции экспериментального стенда (Shokanov, 2023).

Материалы и основные методы. В качестве объектов исследования были 
выбраны три образца летучей золы, образовавшейся при пылевидном сжигании 
углей различных месторождений на тепловых энергоустановках:

• образец a - летучая зола с электрофильтров ГРЭС г. Алматы, исходный уголь 
- Экибастузское месторождение (Республика Казахстан);

• образец b - летучая зола ТЭС США, исходный уголь - местный американский 
уголь;

• образец c - летучая зола ТЭЦ-2 г. Алматы, исходный уголь - Каражыралинского 
месторождения.

Образцы были получены отбором узких фракций по гранулометрической ме-
тодике с последующим контролем гранулометрического состава методом сито-
вого анализа в соответствии с ранее разработанной процедурой (Vereshchak et 
al., 2021). Подготовка образцов для мёссбауэровских измерений выполнялась в 
соответствии с методикой, изложенной в монографии Шоканова (2020): навески 
летучей золы из расчёта 100 мг/см² смешивались с парафином и прессовались в 
таблетки.

Лабораторные испытания на экспериментальном стенде. Лабораторные 
испытания моделирования технологии многостадийного гидроразрыва пласта 
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(МГРП) с использованием трассеров на основе летучей золы проводились на 
специализированном экспериментальном стенде, разработанном авторами и 
защищённом патентом Республики Казахстан на полезную модель № 6987 от 
27.01.2023 г. (Shokanov, 2023). Стенд смонтирован в лаборатории Казахского 
национального педагогического университета имени Абая (г. Алматы) и 
оборудован системой подачи воды.

Принципиальная схема стенда включает следующие основные узлы: 
ёмкость с водой объёмом 1000 л; ёмкость для отсепарированной воды; 
самовсасывающий насос радиального действия с максимальным давлением 
накачки 5 атм и производительностью 65 л/мин; регулирующие запорные 
вентили (латунные шаровые краны, рассчитанные на условное давление до 4–5 
атм); магистральные фильтры грубой и тонкой очистки с металлической сеткой 
пропускной способностью 1, 5, 15, 25, 50, 70 и 100 мкм; имитационная скважина; 
имитационная трещина; шаровой кран бака; манометр; пластиковый трубопровод 
диаметром 20 мм; группа защиты с расходомером. Стенд работает при давлениях 
от 1 до 4 атм, что позволяет моделировать реальные условия скважин при добыче 
трудноизвлекаемых запасов нефти и газа (Shokanov, 2020).

Технология эксперимента, основанная на использовании субмикронных частиц 
летучей золы в качестве трассеров, реализуется в следующей последовательности 
операций. На первом этапе трассирующие индикаторы - порошки летучей золы 
с заданным гранулометрическим составом - добавляются в воду в первом баке, 
после чего полученная смесь самовсасывающим насосом, расположенным 
ниже водяных коммуникаций и экспериментальных участков, подаётся через 
имитационную скважину или имитационную трещину и регулирующие вентили 
в магистральный трубопровод. На втором этапе жидкость с трассерами проходит 
через экспериментальный участок с магистральными фильтрами: продавленная 
вода протекает через фильтр, а микрочастицы остаются во внешнем контуре (колбе) 
фильтра. На третьем этапе из экспериментального участка отсепарированная вода 
через подпорные вентили возвращается во второй приёмный бак, а избыточное 
давление сбрасывается через группу защиты в атмосферу. На четвёртом этапе 
после завершения цикла «закачка - извлечение» картриджи фильтров с осевшими 
микрочастицами трассеров извлекаются, отфильтрованный порошок снимается 
с сетки, высушивается и подготавливается к ядерно-физическому анализу. 
По итогам цикла фиксируются показания манометров, расходомеров и других 
контрольных датчиков (Shokanov, 2020; Shokanov, 2023).

Стенд позволяет в лабораторных условиях имитировать процессы закачки 
трассерного материала в продуктивный пласт и его последующего извлечения 
с обратным потоком, что обеспечивает воспроизводимость результатов и 
возможность сопоставления различных партий микротрассеров между собой. 
По итогам отработки технологии на стенде в 2019 г. были подготовлены 
образцы трассеров, испытания которых отражены в Акте испытаний, выданном 
Институтом ядерной физики Министерства энергетики Республики Казахстан, 
от 25.06.2019 г. (Shokanov, 2020).
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Мёссбауэровские измерения. Высушенные образцы летучей золы и 
микрочастиц, отделённых от воды на фильтрах стенда, направлялись на анализ 
методом ядерной гамма-резонансной спектроскопии (ЯГРС) в Институт 
ядерной физики Министерства энергетики Республики Казахстан (ИЯФ МЭ 
РК, г. Алматы). Работы выполнялись в рамках Меморандума и Договора о 
научном сотрудничестве, заключённых между НАО «Казахский национальный 
педагогический университет имени Абая» МОН РК и ИЯФ МЭ РК на 2020–2023 
гг.

Регистрация мёссбауэровских спектров проводилась на спектрометре MS-
1104Em в режиме постоянных ускорений с источником гамма-квантов ⁵⁷Co 
в матрице хрома при комнатной температуре (T = 295 ± 2 K) в геометрии 
пропускания. Спектры регистрировались на 1024 канала. Калибровка шкалы 
скоростей осуществлялась по эталонному образцу α-Fe, относительно 
которого приводятся значения изомерных сдвигов δ. Скоростной диапазон 
сканирования обеспечивал регистрацию как парамагнитных компонент с малыми 
квадрупольными расщеплениями, так и магнитоупорядоченных секстетов с 
эффективными полями до 530 кЭ (Shokanov, 2020).

Математическая обработка экспериментальных мёссбауэровских спектров 
выполнялась с применением программы SpectrRelax методами модельной 
расшифровки и восстановления функций распределения сверхтонких 
параметров. В качестве критерия наилучшего разложения мёссбауэровского 
спектра использовался χ²-параметр, оценивающий приближение суммы 
расчётных компонент к экспериментальным данным. Сложный спектральный 
контур разлагался на индивидуальные компоненты - квадрупольные дублеты 
(для парамагнитных фаз) и зеемановские секстеты (для магнитоупорядоченных 
фаз) в приближении лоренцевых форм линий (Shokanov, 2020; Goldanskii et al., 
1970; Wertheim, 1996).

Идентификация фазовых состояний железа в исследуемых образцах 
осуществлялась путём сопоставления полученных параметров сверхтонкой 
структуры - изомерного сдвига δ, квадрупольного расщепления Δ, эффективного 
магнитного поля H_эфф и относительной площади S - с эталонными значениями, 
известными для соединений железа (Shokanov, 2020; De Grave et al., 2005; 
Murad, 2010). Дополнительно для контроля минералогического состава была 
применена методика, использовавшаяся ранее в работах международных 
коллективов (Cardarelli et al., 2015; Joshi et al., 2009), включающая сопоставление 
мёссбауэровских данных с результатами рентгенофазового анализа и 
сканирующей электронной микроскопии.

Результаты. На рисунке 1 представлены мёссбауэровские спектры всех трёх 
исследованных образцов летучей золы, измеренные при комнатной температуре. 
Спектры отражают различия в состоянии катионов железа, наличие катионных 
и анионных вакансий, а также связанные с ними искажения кристаллической 
решётки шпинельной структуры и алюмосиликатной матрицы (Magiera et al., 
2020).
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Рисунок 1. Мёссбауэровские спектры летучих зол: a — ГРЭС, b — ТЭС США, c — ТЭЦ-2.

На рисунке 2 представлен спектр образца №1 (ГРЭС, экибастузский уголь). 
Мёссбауэровский спектр характеризуется расширенным асимметричным 
квадрупольным дублетом без признаков магнитной структуры. Результаты 
компьютерной обработки показали, что данный сигнал фактически состоит из 
четырёх квадрупольных дублетов с близкими, но различимыми параметрами, 
отвечающих железу в различных диамагнитных позициях.

Рисунок 2. Мёссбауэровский спектр образца №1 (ГРЭС, Экибастуз).
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Таблица 1. Сверхтонкая структура мёссбауэровского спектра образца №1.

№ п/п
Изомерный 

сдвиг, δ, 
мм/с

Квадрупольное 
расщепление, ε, 

мм/с

Магнитное 
расщепление, 

Hэфф, кЭ

Полуширина 
линии, Г, 

мм/с

Доля 
Fe, % в 
спектре

Формулы 
оксидов

1. 0,532±0,016 0,230±0,018 – 0,638±0,031 22,7±4,0 SiO2

2. 0,786±0,050 0,778±0,60 – 0,638±0,031 36,5±5,0 Al2O3

3. 0,953±0,040 1,117 – 0,638±0,031 27,0±4,0 CaO
4. 1,272±0,170 1,263±0,160 – 0,638±0,031 13,9±4,0 SO3

Из данных таблицы 1 следует, что мёссбауэровский спектр образца №1 не 
содержит магнитной структуры. Он представлен четырьмя диамагнитными 
компонентами, находящимися в различных фазовых состояниях. Каждая из 
этих составляющих характеризуется собственной сверхтонкой структурой. 
Предположительно, данные компоненты соответствуют оксидам SiO₂, Al₂O₃, 
CaO и SO₃, в составе которых железо присутствует в двух- и трёхвалентном 
состоянии в различных концентрациях (Shokanov, 2020; Cardarelli et al., 2015).

Спектр следующей партии - образца №2 (ТЭС США, местный американский 
уголь) - имеет принципиально иные характеристики (рисунок 3). Параметры 
мёссбауэровского спектра этого образца существенно отличаются от спектра 
образца №1: помимо парамагнитной части, в нём отчётливо проявляется 
магнитоупорядоченная структура. Результаты компьютерной обработки показали, 
что спектр состоит из трёх квадрупольных дублетов и двух секстетов. При этом 
квадрупольные дублеты характеризуются различными параметрами изомерного 
сдвига и квадрупольного расщепления, что свидетельствует о сосуществовании 
ионов Fe²- и Fe³- в различных кристаллографических позициях.

Рисунок 3. Мёссбауэровский спектр образца №2 (ТЭС США, местный американский уголь).

Мёссбауэровские параметры сверхтонкой структуры образца №2 представлены 
в таблице 2.
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Таблица 2. Мёссбауэровские параметры сверхтонкой структуры образца №2.

№ п/п Изомерный 
сдвиг, δ, мм/с

Квадрупольное 
расщепление, ε, 

мм/с

Магнитное 
расщепление, 

Hэфф, кЭ

Полуширина 
линии, Г, мм/с Доля Fe, %

1. 0,3221±0,023 0,390±0,004 – 0,541±0,009 61,5±1,3
2. 0,621±0,022 0,902±0,040 – 0,541±0,009 5,5±1,0
3. 0,835±0,014 1,271±0,017 – 0,541±0,009 11,1±0,8
4. 0,366±0,007 -0,076±0,008 494,20±0,70 0,351±0,040 22,0±0,7
5. 0,366±0,007 -0,096±0,006 503,79±0,50 0,351±0,040 15,9±0,9

В спектре образца №3 (ТЭЦ-2, каражыралинский уголь) наблюдается один 
квадрупольный дублет и два секстета (рисунок 4). По сравнению с образцом №2 
здесь существенно выше доля магнитоупорядоченной фазы и значительно меньше 
число парамагнитных компонент, что свидетельствует о ином соотношении 
кристаллических железосодержащих фаз.

Рисунок 4. Мёссбауэровский спектр образца №3 (ТЭЦ-2, Каражыра).

Мёссбауэровские параметры сверхтонкой структуры образца №3 приведены 
в таблице 3.

Таблица 3. Мёссбауэровские параметры сверхтонкой структуры образца №3.
№ 
п/п

Изомерный 
сдвиг, δ, мм/с

Квадрупольное 
расщепление, ε, 

мм/с

Магнитное 
расщепление, 

Hэфф, кЭ

Полуширина 
линии, Г, 

мм/с

Доля Fe, 
%

Фазовое 
состояние Fe

1. 0,311±0,0025 0,3890±0,006 – 0,469±0,070 46,2±2,5 (3Al2-x·Fex3+)
O3·2SiO2

2. 0,370±0,0021 0,370±0,0021 430,00 0,240±0,016 16,0±0,5 Fe2SiO4

3. 0,3684±0,00022 0,1040±0,0022 489,60 0,240±0,016 38,0±0,7 Fe2O3
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Из данных таблицы 3 следует, что мёссбауэровский спектр образца №3 
содержит одну диамагнитную и две магнитоупорядоченные компоненты. 
Дублет с изомерным сдвигом δ = 0,311 мм/с и квадрупольным расщеплением 
ε = 0,389 мм/с (~46 % площади спектра) соответствует ионам железа в составе 
алюмосиликатной фазы со структурой типа муллита; секстет с H_эфф = 430,0 кЭ 
относится к фаялиту Fe₂SiO₄, а секстет с H_эфф = 489,6 кЭ - гематиту α-Fe₂O₃. 
Полученные параметры сверхтонкой структуры согласуются с эталонными 
значениями для соединений железа (Shokanov, 2020; Murad, 2010).

Обсуждение. Сопоставление полученных данных по трём образцам летучей 
золы выявляет принципиальные различия их сверхтонких структур, что и 
составляет физическую основу их применимости в качестве микротрассеров. 
Образец №1 характеризуется чисто парамагнитной структурой из четырёх 
дублетов, образец №2 - комбинированной структурой из трёх дублетов и двух 
секстетов, образец №3 - структурой из одного дублета и двух секстетов. Эта 
спектральная индивидуальность обусловлена различным фазовым составом 
железосодержащих минералов и валентным состоянием Fe в каждом из образцов.

Полученные результаты согласуются с общими тенденциями, описанными 
в литературе. Так, в работе Shokanov и др. (2020) для зол ТЭЦ-2 и ТЭЦ-3 г. 
Алматы было показано доминирование магнетита Fe₃O₄ и гематита α-Fe₂O₃ с 
долей магнетита 60–77 % в магнитной фракции; в нашем образце №3 (ТЭЦ-2) 
также наблюдается значительная магнитоупорядоченная фаза (54 % суммарной 
площади секстетов), однако в неё доминирующий вклад вносит гематит (38 %), а 
не магнетит. Это различие может быть связано с тем, что в исследованном нами 
образце был использован каражыралинский, а не экибастузский уголь, а также с 
различиями в режимах сжигания и охлаждения золы.

Параметры секстета с H_эфф = 489,6 кЭ практически совпадают с эталонными 
значениями для гематита α-Fe₂O₃ при комнатной температуре (Murad, 2010): δ ≈ 
0,37 мм/с, ε ≈ −0,21 мм/с, B_hf ≈ 51,7 Тл (517 кЭ). Меньшее значение поля H_эфф = 
489,6 кЭ в нашем эксперименте может указывать на изоморфное замещение части 
ионов Fe³- алюминием с образованием алюмогематита Al-α-Fe₂O₃, что является 
широко известным эффектом для природных и техногенных гематитсодержащих 
систем (De Grave et al., 2005; Murad, 2010).

Секстет с H_эфф = 430,0 кЭ и δ ≈ 0,37 мм/с отнесён к фаялиту Fe₂SiO₄. Хотя для 
чистого синтетического фаялита характерно поле порядка 320 кЭ при комнатной 
температуре, в высокотемпературной алюмосиликатной матрице золы возможны 
кооперативные эффекты, повышающие эффективное поле. Альтернативно, 
данный секстет может быть отнесён к одной из подрешёток магнетита Fe₃O₄, 
для которого характерны два магнитных подспектра с полями около 491 кЭ 
(тетраэдрические позиции Fe³-) и 460 кЭ (октаэдрические позиции Fe²-/Fe³-) 
при комнатной температуре (De Grave et al., 2005). Окончательное разделение 
этих двух интерпретаций возможно при низкотемпературных мёссбауэровских 
измерениях с регистрацией перехода Морина.

Дублет с δ = 0,311 мм/с и ε = 0,389 мм/с в образце №3 соответствует ионам Fe³- 
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в искажённой октаэдрической координации. Подобные параметры характерны 
для железосодержащего муллита (3Al₂-ₓFe_x)₂O₃·2SiO₂, в котором изоморфное 
замещение Al³- → Fe³- происходит в алюминий-кислородных октаэдрах. Этот 
вывод подтверждается данными рентгеновской дифракции для аналогичных 
зол экибастузских углей (Shokanov et al., 2020), где муллит Al₆Si₂O₁₃ выступает 
доминирующей кристаллической фазой алюмосиликатной матрицы.

Важным методическим аспектом является воспроизводимость идентификации 
образца на низких концентрациях, характерных для трассерных применений 
(10-⁴–10-⁶ масс. %). Для оценки чувствительности необходимо учитывать, 
что мёссбауэровский эффект пропорционален произведению содержания 
⁵⁷Fe (природное изобилие 2,17 %) на коэффициент Лэмба-Мёссбауэра f. При 
типичных значениях f ≈ 0,7 для оксидов железа и эффективной поверхностной 
плотности образца порядка 10 мг/см² по железу нижняя граница регистрации 
сверхтонкой структуры составляет 10-⁴ масс. %, что соответствует требованиям 
к индивидуальной идентификации стадий МГРП по результатам обратного 
притока (Lu et al., 2023). Для повышения чувствительности возможно изотопное 
обогащение материала ⁵⁷Fe.

Полученные индивидуальные сверхтонкие «отпечатки» каждого образца 
составляют физическую основу для практического применения летучих 
зол в качестве микротрассеров для МГРП. Закачка различных видов золы 
в разные ствола скважины с последующей мёссбауэровской регистрацией 
железосодержащих соединений из извлечённых проб позволит установить 
расположение трассерного материала в трещинах и оценить эффективность 
каждой стадии. По сравнению с традиционными химическими и радиоактивными 
трассерами предлагаемые микротрассеры на основе летучей золы обладают 
существенными преимуществами: они являются вторичным сырьём (продукт 
промышленных отходов ТЭС), экологически безопасны, химически стабильны в 
пластовых условиях и не подвержены адсорбции на минералах коллектора.

Сравнение с современными нанотрассерами на основе функционализированных 
Fe₃O₄-наночастиц (Boul et al., 2020; Kanj et al., 2022) показывает, что оба 
подхода имеют сравнимую чувствительность регистрации, однако трассеры 
на основе зол выигрывают в стоимости и доступности - особенно в условиях 
Казахстана с его развитой угольной энергетикой и большими накопленными 
объёмами золоотвалов. С другой стороны, наночастицы превосходят зольные 
трассеры по гомогенности и контролируемости размера, что важно для тонкого 
моделирования транспорта в плотных коллекторах. Возможной перспективой 
является разработка гибридных трассерных систем, сочетающих преимущества 
обоих подходов.

Заключение. Мёссбауэровские исследования трёх образцов летучей золы 
тепловых электростанций различного происхождения показали, что все 
исследованные образцы обладают уникальными сверхтонкими структурами, 
обусловленными различным фазовым составом и валентными состояниями 
железа. Это позволяет надёжно идентифицировать их методом мёссбауэровской 
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спектроскопии в качестве микротрассеров. Применение таких материалов при 
многостадийном гидроразрыве пласта обеспечивает контроль эффективности 
каждой стадии стимуляции, поскольку соединения железа хорошо 
идентифицируются с помощью эффекта Мёссбауэра (et al., 2020; Vereshchak et 
al., 2021; Cardarelli et al., 2015; Shokanov et al., 2023).

Основные результаты работы могут быть сформулированы следующим 
образом. Во-первых, экспериментально подтверждена индивидуальность 
сверхтонких структур мёссбауэровских спектров летучих зол трёх различных 
тепловых электростанций. Во-вторых, для образца №3 определены параметры 
сверхтонкой структуры - изомерный сдвиг, квадрупольное расщепление, 
эффективное магнитное поле и относительные доли компонент - для трёх 
железосодержащих фаз (алюмосиликат типа муллита, фаялит/магнетит и 
гематит/алюмогематит). В-третьих, продемонстрирована принципиальная 
возможность использования летучих зол в качестве микротрассеров для МГРП с 
идентификацией методом мёссбауэровской спектроскопии.

Практическое значение работы определяется тем, что предлагаемая 
технология позволяет использовать вторичное сырьё промышленных отходов 
угольной энергетики в высокотехнологичных нефтесервисных приложениях, 
что одновременно решает задачи мониторинга МГРП и утилизации зольных 
отвалов. Разработанный авторами экспериментальный стенд (Shokanov et 
al., 2023) обеспечивает необходимую методическую и метрологическую базу 
для дальнейших исследований по практическому внедрению технологии. 
Перспективным направлением дальнейших исследований является изучение 
поведения зольных микротрассеров в условиях, моделирующих пластовое 
давление и температуру, а также количественная оценка чувствительности 
регистрации по концентрации в продукции скважины.
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