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17 февраля 2023 г. в возрасте 90 лет ушел из
жизни выдающийся ученый в области физикохи-
мии торфа главный научный сотрудник лабора-
тории физико-химической механики природных
дисперсных систем Института природопользова-
ния Национальной академии наук Беларуси, док-
тор технических наук, профессор, академик НАН
Беларуси, заслуженный деятель науки и техники
Республики Беларусь Иван Иванович Лиштван.
Он прошел долгую, наполненную яркими собы-
тиями жизнь. Это был человек беспредельного
научного кругозора и эрудиции, неиссякаемой
энергии и потрясающей работоспособности, вы-
сочайшей требовательности к себе и подчинен-
ным. Он был искренним и пламенным патриотом
своей Родины.

Иван Иванович Лиштван родился в д. Боль-
шая Дайнова Воложинского района Минской об-
ласти 3 ноября 1932 г. Свой путь в большую науку
он начал в 1951 г., поступив на торфяной факуль-
тет Белорусского политехнического института, и
продолжил в 1958 г. в целевой аспирантуре при
кафедре физики Московского торфяного инсти-
тута под руководством известного физика-реоло-
га М.П. Воларовича. Параллельно с обучением в
аспирантуре И.И. Лиштван под руководством
академика П.А. Ребиндера принимал участие в
подготовке цикла лабораторных работ по колло-

идной химии, окончил курсы по радиохимии при
химическом факультете МГУ. Глубокое уважение
и благодарность своим учителям он пронес через
всю свою жизнь.

После успешной защиты кандидатской дис-
сертации на тему “Физико-химические основы
управления структурно-реологическими свой-
ствами торфа и гуминовых веществ” (1961 г.)
И.И. Лиштван работал в Калининском торфяном
институте (ныне Тверской государственный тех-
нический университет), где принимал самое
активное участие в создании лаборатории по изу-
чению физико-химических свойств торфа, руко-
водил лабораторией радиоактивных методов
исследования дисперсных систем, а затем – про-
блемной лабораторией по комплексному использо-
ванию торфа в народном хозяйстве. В 1969 г. по
результатам исследований физико-химической
природы торфа и процессов структурообразова-
ния в природных системах с целью регулирова-
ния их свойств им была защищена докторская
диссертация на тему “Исследование физико-хи-
мической природы торфа и процессов структуро-
образования в природных системах с целью регу-
лирования их свойств”. В 1971 г. ему было при-
своено звание профессора.

Наиболее плодотворным периодом в научной
и организаторской деятельности И.И. Лиштвана
стала работа в Академии наук БССР, куда он был
приглашен в 1973 г. на должность директора Ин-
ститута торфа. С его приходом жизнь в институ-
те буквально забила ключом по всем направлени-
ям – в науке, международных связях, спорте и
досуге. Расширялся круг исследований, институт
стали посещать ведущие ученые и специалисты
союзных республик и зарубежных стран.
И.И. Лиштван создал и возглавил лабораторию
физико-химической механики природных дис-
персных систем. В 1974 г. он был избран членом-
корреспондентом, а в 1980 г. – академиком АН
БССР. С 1987 по 1992 г. являлся вице-президен-
том АН Беларуси, а с 1992 по 2002 г. – академи-
ком-секретарем Отделения химии и наук о Земле.

С 1991 г. И.И. Лиштван являлся бессменным
научным руководителем ряда государственных
научно-технических и государственных программ
(подпрограмм) экологического, природоведческо-
го, природоохранного и природопользователь-
ского профиля. Вокруг него сплотился коллектив
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исполнителей-единомышленников самого высо-
кого ранга.

Академик И.И. Лиштван широко известен в
стране и за рубежом как крупный ученый в обла-
сти коллоидной химии и физико-химической ме-
ханики природных дисперсных систем, природо-
пользования, охраны окружающей среды и эко-
логии. Он впервые предложил и обосновал
факторы, определяющие структуру торфа как
сложной многокомпонентной полуколлоидно-
высокомолекулярной системы с признаками по-
лиэлектролитов и микромозаичной гетерогенно-
сти, а также возможность применения сапропе-
лей в технологии геологоразведочного и промыс-
лового бурения скважин и других областях
экономики.

И.И. Лиштван многие годы являлся сопредсе-
дателем комиссии Парламентского собрания Со-
юза Беларуси и России по вопросам экологии,
природопользования и ликвидации последствий
аварий, был избран иностранным членом Поль-
ской академии наук, Горной академии наук Рос-
сии, почетным членом Международного торфя-
ного общества, являлся почетным профессором
ряда университетов.

В последнее время по его инициативе и под его
руководством были начаты и продолжаются ра-
боты по созданию комбината по глубокой ком-
плексной переработке торфа с получением новых
продуктов и материалов с высокой добавленной
стоимостью для промышленного, сельскохозяй-
ственного и природоохранного использования
(активированных углеродных адсорбентов из
торфа, гуминовых препаратов широкого спектра
действия, комплексных гранулированных удоб-

рений, кипованого верхового торфа, торфяных
грунтов и субстратов).

По результатам исследований И.И. Лиштва-
ном лично и в соавторстве опубликовано более
1200 научных работ, в их числе 46 монографий,
учебные пособия, брошюры, научные статьи.
Им получено 98 авторских свидетельств на изоб-
ретения и патентов. Он подготовил 7 докторов и
45 кандидатов наук.

Плодотворная научная и общественная дея-
тельность И.И. Лиштвана получила широкое об-
щественное признание и была высоко оценена
руководством НАН Беларуси и государства.
В 1978 г. ему было присвоено почетное звание
“Заслуженный деятель науки и техники Белорус-
ской ССР”. В 1982 г. он был награжден орденом
Дружбы народов, в 1998 г. – орденом Франциска
Скорины, в 2002 г. удостоен Государственной
премии Республики Беларусь, в 2009 г. награжден
медалью “За трудовые заслуги”, в 2022 г. – Боль-
шой медалью Национальной академии наук Бе-
ларуси.

Уникальное сочетание черт выдающегося уче-
ного и прекрасных личностных качеств обеспе-
чили И.И. Лиштвану огромный авторитет и ува-
жение в научных кругах Республики Беларусь и за
ее пределами.

Иван Иванович Лиштван до последних дней
жизни был полон научных идей, замыслов и твор-
ческих планов. Светлая память о выдающемся
ученом и замечательной души человеке навсегда
останется в сердцах его учеников, сотрудников и
коллег.

Редакционная коллегия журнала
Дирекция Института природопользования НАН

Беларуси
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Методом ИК-спектроскопии определены показатели молекулярного строения бурых и каменных
углей ряда метаморфизма. По данным рентгеновской дифракции и кинетики набухания в раство-
рителях изучены особенности их надмолекулярного строения, механизма диффузии молекул в ор-
ганической массе углей. Установлены связи надмолекулярного строения с показателями молеку-
лярного состава, рассмотрена эволюция структуры в ряду метаморфизма углей. Показано, что про-
никновение молекул тетрагидрофурана и хинолина в объем органической массы большинства
углей осуществляется путем молекулярной “фиковской” диффузии, осложненной стерическими
ограничениями микропористой структуры.

Ключевые слова: угли, молекулярный состав, надмолекулярное строение, диффузия
DOI: 10.31857/S0023117723040060, EDN: OMMLQS

В настоящее время общепринято, что органи-
ческую массу углей (ОМУ) можно рассматривать
как полимероподобное образование со сшитой
структурой преимущественно ароматической
природы неоднородного состава и нерегулярного
пространственного строения [1–3]. Концепция
сшитого полимера подтверждается такими свой-
ствами ОМУ, как низкая растворимость в раство-
рителях, способность к набуханию, пластич-
ность, аналогия между статистическими струк-
турными параметрами органической массы и
извлекаемых из нее растворимых веществ, обра-
зование смолы и сшивание структуры при пиро-
лизе. Значительную роль в формировании поли-
мероподобного строения ОМУ играют также
электроно-донорно-акцепторные взаимодействия
с участием кислородсодержащих (фенольных,
карбонильных, хинонных, карбоксильных), азот-
содержащих и серусодержащих групп, много-
электронных ароматических конденсированных
фрагментов. Вариации в количественном соотно-
шении различных функциональных групп и мо-
лекулярных фрагментов, типов взаимодействий
между ними определяют особенности структуры
природных углей и многообразие их свойств.

Описание свойств и строения углей может осу-
ществляться на нескольких уровнях. Первый уро-
вень соответствует изучению общего химическо-
го состава угля, его органической и минеральной
составляющих, которое дает общее представле-
ние о химическом потенциале. Следующий уро-
вень включает описание молекулярного состава и
строения, т.е. установление строения и количе-
ства в угле различных функциональных и струк-
турных групп. Третий уровень описания обуслов-
лен полимероподобным строением углей. Основ-
ная цель исследований на этом уровне состоит в
том, чтобы данные по химическому составу и
строению молекулярных фрагментов связать с
параметрами физической структуры. Все три ас-
пекта проблемы тесно связаны, их детальный
анализ может обеспечить основу для разработки
эффективных способов переработки.

Параметры пространственного физического
строения углей являются важнейшей характери-
стикой, определяющей их реакционную способ-
ность при взаимодействии с реагентами. Данные
рентгеновской дифракции позволяют определить
степень упорядоченности структуры ОМУ, долю
аморфных и упорядоченных фрагментов, показа-

УДК 662.7:539.26:543.421/.424
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тели их строения. Установлено, что в буром угле
структура органической массы мало упорядоче-
на, ароматические фрагменты изолированы друг
от друга большим числом заместителей [4]. В ка-
менных углях формируются более протяженные
ароматические кластеры с меньшей степенью за-
мещения. С увеличением стадии метаморфизма
растет число слоев в пачках, уменьшается рассто-
яние между слоями.

Изменение надмолекулярной организации уг-
лей в ряду метаморфизма приводит к формирова-
нию различной пористой структуры [5–8]. По-
следняя характеризуется весьма широким рас-
пределением пор по размерам, значительная доля
пористого объема приходится на микропоры [6,
8, 9]. Как правило, минимальную пористость
имеют угли средних стадий метаморфизма [5].
Низкометаморфизованные угли обычно отлича-
ются повышенной пористостью. Кроме откры-
тых пор в углях присутствуют замкнутые поры.
В целом закрытая пористость низкометамор-
физованных углей относительно ниже, высоко-
метаморфизированные угли отличаются более
высоким содержанием закрытых пор [10].

Исследования по набуханию углей дают воз-
можность установить особенности надмолеку-
лярной структуры, типов ассоциативных взаимо-
действий между молекулярными фрагментами.
При взаимодействии молекул растворителя с
фрагментами ОМУ могут происходить разруше-
ние межмолекулярных связей, сольватация фраг-
ментов, что сопровождается раздвижением поли-
мерных цепей и увеличением кажущегося размера
угольных частиц. Величина набухания отражает
число разрываемых межмолекулярных связей.
Полярные растворители, как правило, наиболее
эффективны, они способны вступать в различные
межмолекулярные взаимодействия в ОМУ, соль-
ватировать и растворять различные молекуляр-
ные компоненты [11]. Неполярные растворители
способны к взаимодействию преимущественно с
неполярными углеводородными группами.

С учетом особенностей пористого строения
углей важным вопросом является механизм про-
никновения молекул в объем ОМУ. Рассмотре-
ние явлений набухания обычно базируется на мо-
лекулярно-кинетическом анализе процессов
диффузии молекул растворителя. Обычно прини-
мается, что проникновение молекул в объем
ОМУ происходит за счет броуновской физиче-
ской диффузии по раскрытым порам-полостям
по закону Фика, в соответствии с которым пере-
мещение размытого концентрационного фронта
с течением времени t пропорционально √t. Воз-
можна также диффузия по механизму, обуслов-
ленному способностью молекулярных фрагмен-
тов ОМУ к релаксационным колебаниям, кото-
рый развит применительно к непористым

полимерам, имеющим свободный объем [12].
В этом случае при взаимодействии с молекулой
растворителя полимер переходит из кристалличе-
ского (стеклообразного) состояния в пластиче-
ское, что сопровождается увеличением подвиж-
ности молекулярных фрагментов, их способно-
сти к релаксационным колебаниям. В результате
вблизи диффундирующей молекулы в некоторый
момент может образоваться полость, в которую
молекула проникает за счет физической диффу-
зии. Процесс диффузии аппроксимируется дви-
жущимся фронтом проникающих в полимер мо-
лекул, продвижение фронта линейно во времени.
Распознавание рассмотренных механизмов бази-
руется на анализе кинетики процессов.

Описанный подход был применен в работах
Холла, Томаса и Марша [13–15] при изучении на-
бухания углей ряда метаморфизма в среде различ-
ных растворителей. Было показано, что при набу-
хании каменного угля с Сdaf 87% диффузия моле-
кул пиридина осуществляется преимущественно
по релаксационному механизму, что указывает на
его слабо ассоциированную структуру. С умень-
шением стадии метаморфизма увеличивалась
степень набухания, при этом перенос молекул
растворителей осуществлялся по более сложному
механизму, обусловленному как способностью к
релаксации, так и физической диффузией. Кине-
тика набухания бурого угля контролировалась
физической диффузией по закону Фика.

На проникновение молекул растворителей в
уголь значительное влияние могут оказывать сте-
рические факторы. Так, степень набухания угля в
различных н-алкиламинах увеличивалась с ро-
стом длины алкильной цепи только до опреде-
ленного размера, после которого уменьшалась
из-за стерических ограничений структуры [13].
По данным [16], скорость набухания суббитуми-
нозного каменного угля Иллинойс в среде 2,6-ди-
метилпиридина была в 46 раз меньше, а в среде
2,6-дитретбутилпиридина в 1000 раз меньше, чем
в пиридине, имеющем малый размер молекул.

Ранее были проведены кинетические исследо-
вания процесса набухания различных бурых уг-
лей в растворителях [17–19]. Впервые было пока-
зано, что механизм транспорта молекул тетрагид-
рофурана (ТГФ) и пиридина находится в
сложной зависимости от плотности прочных ме-
тал-карбоксилатных ионных сшивок. Бурые угли
с повышенным содержанием кальций-карбокси-
латных сшивок (концентрация Са больше 0.8%)
имели жесткую надмолекулярную структуру, в
которой физическая диффузия ТГФ осложнялась
стерическими эффектами. При меньшем содер-
жании кальция (0.2–0.8%) диффузия полностью
соответствовала “фиковской”, а в углях, не со-
держащих ионных сшивок, преимущественно
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за счет релаксационных колебаний фрагментов
структуры.

Отмеченные результаты свидетельствуют о
том, что учет особенностей физической структу-
ры углей является необходимым условием для
адекватного описания их химических и техноло-
гических свойств, однако изучению этих вопро-
сов посвящено сравнительно мало работ.

В настоящей статье представлены результаты
исследования особенностей молекулярного стро-
ения углей ряда метаморфизма по данным ИК-
спектроскопии и надмолекулярного строения по
данным рентгеновской дифракции и набухания в
органических растворителях с различными хими-
ческими свойствами и размером молекул.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы углей отбирали на месторождениях

Кузнецкого, Канско-Ачинского, Иркутского бас-
сейнов, месторождений Тывы (Каа-Хемское и
Чаданское), а также ряде месторождений Монго-
лии (Багануур, Шивеово, Нарийнсухайт и Таван-
толгой). В опытах использовали измельченные
(фракция менее 0.5 мм) и высушенные в вакуум-
ном шкафу пробы.

Элементный анализ углей осуществляли на
анализаторе FlashEATM1112. ИК-спектры снима-
ли на ИК-Фурье-спектрометре Bruker Tensor-27.
Препараты для съемки готовили в матрице KBr.

Особенности надмолекулярной организации
углей характеризовали по данным рентгеноди-
фракционного анализа и набухания в растворите-
лях. Дифрактограммы снимали на дифрактомет-
ре PANalyticalX’PertPRO в СuKα – излучении в
диапазоне углов 2θ от 5° до 70°. Препараты для
съемки готовили набивкой измельченного образ-
ца в кюветы диаметром 25 мм. Обработку дифрак-
тограмм и расчет параметров пространственной
структуры органической массы углей проводили
согласно методическим рекомендациям, описан-
ным в литературе [20–22].

При изучении процесса набухания углей в ка-
честве растворителей использовали полярный
хинолин, слабо полярный тетрагидрофуран
(ТГФ) (значения диэлектрической проницаемо-
сти 9.0 и 7.6 и дипольных моментов 2.18 и 1.63 D
соответственно) и неполярный биароматический
1-метилнафталин (1МН). Степень набухания (Q)
определяли волюметрическим методом по отно-
шению высоты столба набухшего угля в ампуле к
высоте столба сухого угля перед добавлением рас-
творителя. Перед каждым измерением ампулы
центрифугировали при скорости вращения
3000 об./мин. После измерения содержимое ам-
пулы встряхивали. За изменением высоты столба
следили в течение нескольких суток до установ-
ления постоянного значения. Погрешность опре-

деления величины Q по результатам 3–4 измере-
ний составляла не более ±0.02 отн. ед.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики химического состава и техни-

ческих показателей отобранных образцов расши-
ренной серии различных углей приведены в
табл. 1. Все угли относились к витринитовому ти-
пу (содержание витринита не менее 70%) с содер-
жанием углерода от 70.9 до 89.6%, выходом лету-
чих веществ от 44.8 до 20.6%. Концентрация
кислорода составляла от 2.0 мас. % (в высокоме-
таморфизированных каменных) до 23.1 мас. %
(в бурых), серы менее 1.0%, азота от 0.3 до 2.7%
(для большинства образцов не превышала 2%).
Большинство углей (за исключением трех образ-
цов) имели небольшое количество минеральных
веществ (11.2% менее). Таким образом, отобран-
ные для исследования образцы представляли ре-
гулярную серию ряда углефикации от бурого до
высокометаморфизованных каменных марок К
и ОС.

Характеристика молекулярного строения углей
по ИК-спектрам. На рис. 1 показаны ИК-спектры
для ряда образцов углей разных марок. Во всех
спектрах присутствуют полосы поглощения (п.п.)
в области 2950–2750 см–1; 1440–1450 и 1375 см‒1,
обусловленные, соответственно, валентными и
деформационными колебаниями С–Н-связей в
алифатических фрагментах. Полосы в области
3030 см–1; 1600 см–1 и в области 700–900 см–1 ука-
зывают на присутствие ароматических структур.
Распределение интенсивностей п. п. в области
700–900 см–1 зависело от типа угля, однако их де-
тальное описание, как и полос в области 1000–
1300 см–1, затруднено из-за присутствия силикат-
ных и алюмосиликатных минералов с Si–O- и
Al–O-связями, которые поглощают в той же
спектральной области. В спектрах бурых и низко-
метаморфизованных каменных углей присут-
ствуют интенсивные полосы с максимумом при
3400 см–1 и в области 1700–1750 см–1, что указыва-
ет на значительное содержание водородо-связан-
ных фенольных гидроксилов и карбонильных,
карбоксильных и сложноэфирных групп соответ-
ственно. В спектрах высокометаморфизованных
каменных углей эти полосы выражены в меньшей
степени.

Полосы поглощения в характеристичной об-
ласти 2750–3100 см–1 подвергали разложению на
отдельные Гауссовы составляющие в соответ-
ствии с рекомендациями [23–25]. Примеры раз-
ложения для четырех образцов углей ряда мета-
морфизма показаны на рис. 2. По результатам
разложения определяли ароматичность углей по
водороду Har (т.е. долю ароматических атомов во-
дорода по отношению к суммарному содержанию
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ароматического и алифатического водорода),
аналогичный показатель Car по углероду и соот-
ношение числа CH3/CH2-групп, отражающее
длину алифатических цепей. Ароматичность по
водороду Har оценивали по отношению инте-
гральной интенсивности п. п. в области 3100–
3000 см–1 (Aar) (валентные колебания ароматиче-
ских С–Н-связей) и в области 3000–2800 см–1

(Aal) (валентные колебания алифатических С–Н-
связей). Соответствующий показатель ароматич-
ности Car по углероду оценивали аналогично [26]
с учетом элементного состава и полученных из
Har значений Hal/H. Соотношение CH3/CH2-
групп определяли по отношению интенсивно-
стей п. п. при 2960 и 2920 см–1. При оценке ука-
занных показателей учитывали [23, 27], что отно-

шение коэффициента экстинкции для валентных
колебаний ароматических С–Н-связей к коэф-
фициенту экстинкции для алифатических С–Н-
связей для углей составляет в среднем 0.2, а для
С–Н-связей в CH2- и в CH3-группах – 0.5. Расчет
проводили по уравнениям.

(1)

(2)

(3)

( )
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+
0 2
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1 0 2

ar al
ar

ar al

A . A
A . A

= −

H H
H CC 1 ,
H
C
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= 29553

2 2923

CH 0 5 .
CH
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Таблица 1. Перечень образцов углей и характеристика их состава и технических показателей

*Рассчитано по разности.

Уголь Марка
угля

Технический анализ, мас. % Элементный состав, мас. % на ОМУ

Аd Vdaf С Н N S О*

Угли месторождений Восточной Сибири

ВС1 2Б 7.7 44.8 72.0 5.1 0.3 0.3 21.5

ВС2 2Б 6.5 44.7 71.0 4.9 0.7 0.3 23.1

ВС3 Д 18.7 45.5 76.0 5.5 1.4 0.7 16.4

ВС4 Г 7.5 44.0 75.7 5.1 1.7 0.6 17.5

Угли месторождений республики Тыва

РТ1 Г 8.2 45.2 78.0 6.0 1.2 0.3 14.5

РТ2 ГЖ 5.6 35.8 84.7 5.5 1.3 0.6 7.9

Угли месторождений Кузбасса

КБ1 Г 5.7 42.3 82.9 6.0 2.3 0.3 8.5

КБ2 ГЖ 3.4 38.7 85.4 5.9 1.1 0.3 7.3

КБ3 ГЖ 6.3 38.7 86.6 5.7 1.0 0.7 6.0

КБ4 ГЖ 3.8 40.6 85.5 6.1 1.1 0.3 7.0

КБ5 ГЖ 9.6 38.4 86.7 5.5 1.1 1.2 5.5

КБ6 Ж 11.2 34.5 87.5 5.6 0.9 0.5 5.5

КБ7 К 7.0 19.4 90.0 4.6 2.0 1.4 2.0

КБ8 ОС 6.1 20.6 89.6 4.8 1.9 0.3 3.4

КБ9 Ж 25.9 37.5 86.0 5.8 2.7 0.5 5.0

КБ10 Ж + К 10.7 32.0 87.0 5.2 1.5 0.4 5.9

Угли месторождений Монголии

РМ1 2Б 5.1 44.7 70.9 5.2 1.0 0.5 22.4

РМ2 Д 18.7 44.8 73.1 4.3 1.0 0.9 20.7

РМ3 ГЖ 6.8 36.1 84.4 4.9 1.1 0.8 8.8

РМ4 КЖ 8.2 27.7 87.8 5.2 1.2 0.4 5.4
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Показатель степени конденсированности аро-
матических структур (СК) рассчитывали по мо-
дифицированному уравнению Ван-Кревелена [2,
28, 29] вида:

где fa – ароматичность угля; Н/С – атомное отно-
шение по данным элементного анализа.

Рассчитанные из ИК-спектров показатели мо-
лекулярного строения расширенной серии углей
представлены в табл. 2. Отметим, что ранее [30]
было показано, что для углей и полученных из
них растворимых веществ показатели ароматич-
ности по углероду и водороду, определенные из
ИК-спектров, хорошо совпадали с величинами,
определенными из 1Н- и 13С ЯМР-спектров. Из
данных табл. 2 видно, что использованные угли
значительно различаются по показателям арома-
тичности, степени конденсированности арома-
тических структур и величинам отношения
СН3/СН2, что отражает особенности их молеку-
лярного строения.

На рис. 3 данные по ароматичности углей и
степени конденсированности представлены в ви-
де графической зависимости от содержания Сdaf

(степени метаморфизма). Наблюдается увеличе-
ние ароматичности и степени конденсированно-
сти со стадией углефикации, что отмечалось в ря-
де публикаций, в том числе по данным спектров
13С ЯМР [1, 31, 32]. Прогрессирующий рост аро-
матичности по углероду и водороду наблюдается
при переходе к углям с Сdaf более 83%. При этом
нарастание конденсированных ароматических

= − − НСК 2 ,
Сaf

структур происходит в несколько этапов. Первый
этап увеличения степени конденсированности
происходит при переходе от бурых углей к низко-

Рис. 1. ИК-спектры для углей разной степени угле-
фикации.
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Рис. 2. Примеры разложения полос поглощения в об-
ласти 2800–3100 см–1.
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Таблица 2. Показатели молекулярного строения углей
по данным ИК-спектров

Уголь

Индекс 
ароматичности

Степень 
конденсиро-

ванности
СН3/СН2

Сar Har

ВС1 0.65 0.17 0.28 0.28

ВС4 0.64 0.17 0.38 0.25

ВС3 0.65 0.19 0.32 0.23

РТ1 0.63 0.21 0.31 0.30

РТ2 0.71 0.23 0.44 0.26

КБ1 0.67 0.22 0.38 0.27

КБ2 0.71 0.29 0.40 0.24

КБ3 0.73 0.31 0.43 0.29

КБ4 0.67 0.23 0.41 0.25

КБ5 0.74 0.31 0.45 0.18

КБ6 0.73 0.28 0.45 0.24

КБ7 0.83 0.46 0.54 0.29

КБ8 0.82 0.45 0.51 0.30

КБ9 0.73 0.28 0.42 0.20

РМ1 0.66 0.19 0.22 0.29

РМ3 0.76 0.36 0.47 0.20

РМ4 0.76 0.41 0.48 0.23
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метаморфизованным каменным, второй – при
переходе к углям с Сdaf более 83%.

Надмолекулярное строение углей. Дифракто-
граммы углей содержали широкие рефлексы в об-
ласти углов 2θ от 7 до 34° и в области от 34 до 52°,
обусловленные определенным меж- и внутримо-
лекулярным упорядочением фрагментов органи-
ческой массы соответственно. На рис. 4 в каче-
стве примера приведены фрагменты дифракто-
грамм для трех представительных образцов
различных углей. Во всех случаях широкий асим-
метричный рефлекс в области 2θ от 7 до 34° наи-
лучшим образом описывался суперпозицией трех
Гауссиан, которые обычно приписывают [1, 21,

33] к сравнительно упорядоченной графитопо-
добной компоненте (Сграф с максимумом около
2θ = 25°), представляющей пачки из упакованных
плоских полиароматических фрагментов ОМУ, и
к двум малоупорядоченным γ-компонентам (мак-
симумы при 2θ ≈ 17–20° и 9–15°), расположен-
ным на периферии пакетов.

Результаты количественной обработки ди-
фрактограмм представлены в табл. 3. В углях низ-
кого ранга (в бурых и низкометаморфизирован-
ных каменных) основная часть органической
массы (более 65%) представлена неупорядочен-
ными γ-структурами (преимущественно γ1-ком-
понентой) с долей упорядоченных графитопо-
добных пакетных структур Сграф менее 40%. С уве-
личением стадии метаморфизма (содержания
углерода) увеличивается доля графитоподобной
компоненты (в основном за счет уменьшения
γ1-компоненты). Полученные результаты согла-
суются с данными, опубликованными в работах
авторов [21, 34–36]. Отметим, что, как видно из
рис. 5, в углях с Сdaf менее 80% увеличение доли
графитоподобной компоненты и числа графено-
вых слоев-ламелей в пакетах сравнительно неве-
лико, прогрессирующий рост начинается при со-
держании углерода более 80–82%. Наблюдается
синхронное изменение доли графитоподобной
компоненты Сграф (рис. 5) и степени конденсиро-
ванности ароматических циклов (СК) (рис. 4). От-
метим, что это соответствует также характеру из-
менения доли ароматического углерода внутри
ароматических кластеров по данным 13C ЯМР [37].

Малоупорядоченные структуры γ1-компонен-
ты отличались рыхлой упаковкой со средним рас-
стоянием между структурными элементами от 6.1
до 6.8 Å.

Распространено мнение, что доля графитопо-
добной компоненты (Сграф) в угле характеризует

Рис. 3. Изменение ароматичности углей и конденси-
рованности (СК) ароматических структур в ряду ме-
таморфизма.
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм для углей марок 2Б, ГЖ и Ж.
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степень его ароматичности. Сопоставление зна-
чений Сграф (табл. 3) и ароматичности Сar, опреде-
ленной по ИК-спектрам (табл. 2), показывает,
что во всех случаях величины Сar значительно
больше, чем Сграф. При принятом допущении [1,
21, 28] это может означать, что только часть аро-
матического углерода находится в составе плос-
ких полиароматических фрагментов в пачках.

В бурых углях пачки содержат менее половины
всех ароматических атомов углерода (рис. 6),
большая часть находится, по-видимому, в малых
и/или сильно замещенных ароматических фраг-
ментах в составе неупорядоченных γ-компонент
на периферии пакетов. С ростом степени углефи-
кации все большая доля ароматического углерода
входит в состав пакетных структур. В углях ма-

Таблица 3. Доля графитоподобной компоненты и ее структурные параметры для углей ряда метаморфизма

Уголь Марка
угля

Доля графито-
подобной 

компоненты, 
Сграф, %

Показатель строения графитоподобной компоненты

d, Å n Lc La

РМ1 2Б 30 3.64 3.6 9.6 22.9

ВС1 2Б 35 3.69 3.6 9.8 22.5

ВС3 Д 37 3.66 3.9 10.6 21.9

ВС4 Г 40 3.74 3.6 9.8 29.3

РТ1 Г 37 3.74 3.7 10.1 27.5

РМ3 ГЖ 49 3.62 4.6 13.2 24.0

РТ2 ГЖ 41 3.61 4.6 13.0 18.8

КБ9 Ж + К 55 3.58 4.4 12.0 15.1

РМ4 КЖ 57 3.66 5.7 17.3 20.7

Рис. 5. Изменение содержания графитоподобной
компоненты (Сграф) и числа слоев (n) в пакетах в за-
висимости от содержания углерода в углях.
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Рис. 6. Изменение доли ароматических атомов угле-
рода в составе графитоподобных пакетов в зависимо-
сти от стадии метаморфизма угля.
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рок Ж и КЖ в пакетах находится более 75% всех
ароматических атомов углерода (рис. 6). Установ-
ленные закономерности распределения аромати-
ческого углерода между аморфной и упорядочен-
ной фрагментами ОМУ согласуются с данными
[21, 28].

Таким образом, полученные данные показы-
вают, что формирование надмолекулярного стро-
ения углей по мере метаморфизма происходит в
несколько этапов. На первом этапе рост доли
упорядоченных структур в виде пакетов поликон-
денсированных ароматических циклов происхо-
дит в основном за счет преобразования неупоря-
доченной γ1-компоненты. В углях с содержанием
углерода более 80% происходит укрупнение аро-
матических пакетов за счет увеличения числа
слоев.

Набухание углей в растворителях. Процесс на-
бухания углей в использованных растворителях
протекал от 1 до 3 сут, равновесное состояние до-
стигалось обычно в течение 1–2 сут. Полученные
равновесные величины коэффициента набухания
в ТГФ, хинолине и 1-метилнафталине приведены
на рис. 7 в зависимости от содержания углерода в
угле. Наблюдается экстремальный характер зави-
симости, что может быть связано с особенностями
состава, типа межмолекулярных связей в органи-
ческой массе углей и специфичностью взаимодей-
ствия молекул растворителей с функциональными
группами. В среде полярных растворителей ТГФ и
хинолина максимальную способность к набуха-

нию проявляют низкометаморфизованные ка-
менные угли с содержанием углерода 76–78%.
Это свидетельствует о том, что эти угли отлича-
ются наибольшей плотностью межмолекулярных
связей, которые могут разрушаться под действи-
ем растворителей (ТГФ и хинолина) при комнат-
ной температуре.

Рисунок 7 показывает, что степень набухания
угля зависит также от типа растворителя. В среде
хинолина с повышенными значениями диполь-
ного момента и диэлектрической проницаемости
достигаются наиболее высокие степени набуха-
ния (Q до 2.3–2.4). Существенно меньше степень
набухания в ТГФ, в 1-МН оно незначительно.

По приросту объема набухшего угля с учетом
значений мольного объема растворителя (V) бы-
ли сделаны оценки числа (N) внедрившихся в
уголь молекул по формуле N = (Qeq – 1)/V). Из
приведенной на рис. 7 вставки видно, что в набух-
ший уголь внедряется почти одинаковое число
молей хинолина и ТГФ, несмотря на разные раз-
меры молекул, значения дипольного момента и
диэлектрической проницаемости. При допуще-
нии равной стехиометрии реакции взаимодей-
ствия молекул растворителей с активными груп-
пами углей это может означать, что ТГФ и хино-
лин проявляют одинаковую способность в
разрушении межмолекулярных взаимодействий в
различных углях. Молекулы 1-МН отличаются
очень низкой активностью.

При анализе кинетических особенностей на-
бухания использовали обобщенное кинетическое
уравнение [12] вида:

(4)

где Qt – степень набухания в момент времени t,
Qeq – равновесная величина набухания, k – кон-
станта скорости процесса, n – эксперименталь-
ный показатель, отражающий особенности со-
става и надмолекулярного строения органиче-
ской массы углей, механизм проникновения
молекул растворителя в объем [12]. При физиче-
ской диффузии по закону Фика величина n близ-
ка к 0.5, в случае диффузии, обусловленной ре-
лаксационными колебаниями фрагментов струк-
туры, – к 1.0.

На рис. 8 приведены кинетические зависимо-
сти набухания углей в ТГФ и хинолине для на-
чальных стадий (при степенях набухания ме-
нее 50%) в координатах lg(Qt – 1)/(Qeq – 1) от .
Из представленных кинетических зависимостей
видно, что начальные стадии набухания описыва-
ются прямыми линиями с разными углами на-
клона. Рассчитанные по углу наклона величины n
приведены в табл. 4. Полученные величины n ва-
рьируют от 0.15 до 0.60, что указывает на разный

( ) ( ) =– 1 / – 1 ,n
t eqQ Q kt

lg t

Рис. 7. Коэффициенты набухания углей в 1-метил-
нафталине (1), ТГФ (2), хинолине (3) и число внед-
рившихся в уголь молекул растворителя (N) в зависи-
мости от содержания углерода в углях.
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механизм диффузии растворителей в различных
углях. При набухании газового угля в среде ТГФ и
хинолина показатель n находится в пределах
0.60–0.53, что близко к величине 0.5, характерной
для “фиковского” механизма проникновения мо-
лекул растворителей в объем ОМУ по открытым
порам. Для каменных углей более низкой и более
высокой стадии метаморфизма, а также для бу-
рого угля показатели n отличаются аномально
низкими величинами, не согласующимися с
рассмотренными выше моделями. Такой тип
транспорта молекул может быть обусловлен
“псевдофиковской” диффузией, осложненной
стерическими ограничениями пористой структу-
ры. В этом случае эффективный коэффициент
диффузии может зависеть от размера и конфигу-
рации пор и по мере проникновения в объем
ОМУ может уменьшаться из-за стерических огра-
ничений и необходимости обходить плотные
структурные образования и диффундировать по
более рыхлой аморфной части ОМУ.

ВЫВОДЫ

Методом ИК-спектроскопии определены по-
казатели молекулярного строения бурых и камен-
ных углей ряда метаморфизма. Прогрессивное
нарастание ароматичности по углероду и водоро-
ду и степени конденсированности ароматических
структур происходит при переходе к углям с со-
держанием углерода более 83%.

Пространственная структура органической
массы углей содержит три компоненты, различа-
ющиеся степенью упорядоченности. В углях низ-
кого ранга доля упорядоченных графитоподоб-
ных пакетных структур составляет менее 40%,
основная часть представлена неупорядоченной
γ1-компонентой. С увеличением стадии метамор-
физма увеличивается доля графитоподобной
компоненты и нарастает число слоев в пакетах.

Установлено синхронное изменение доли гра-
фитоподобной компоненты и степени конденси-
рованности ароматических циклов и что в графи-
топодобных пакетах содержится только часть
ароматических атомов углерода. Прогрессивное
развитие графитоподобной компоненты с кон-
денсированными ароматическими структурами
происходит в углях с содержанием углерода бо-
лее 80–82%. В каменных углях марок Ж и КЖ в
составе ароматических пакетных структур на-
ходится более 75% всех ароматических атомов
углерода.

По данным кинетики набухания в ТГФ, хино-
лине и 1-метилнафталине установлены особен-
ности ассоциативных связей в углях и механизма
диффузии молекул в органической массе. Пока-
зано, что степень набухания углей находится в
экстремальной зависимости от стадии метамор-
физма, максимальной способностью к набуха-

Таблица 4. Величины показателя n в уравнениях кине-
тики набухания углей в ТГФ и хинолине

Уголь Марка угля ТГФ Хинолин

ВС1 Б 0.30 0.15

ВС3 Д 0.29 0.40

РТ1 Г 0.60 0.53

РТ2 ГЖ 0.24 0.25

КБ9 Ж 0.30 0.24

Рис. 8. Кинетика набухания в ТГФ (а) и хинолине (б) углей разной стадии метаморфизма.
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КУЗНЕЦОВ и др.

нию отличаются низкометаморфизованные ка-
менные угли с содержанием углерода 76–78%,
транспорт молекул ТГФ и хинолина в объем орга-
нической массы газового каменного угля осу-
ществляется путем физической диффузии по от-
крытым порам в соответствии с законом Фика.
В случае бурого угля, низкометаморфизованного
каменного угля марки Д и спекающихся камен-
ных углей марок ГЖ и Ж молекулярная физиче-
ская диффузия осложнена стерическими ограни-
чениями микропористой структуры.
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Для комплексной характеристики смачиваемости поверхности в совокупности с определением кра-
евого угла смачивания использован метод фильтрации жидкости через слой угольного порошка.
Дана оценка влияния степени химической зрелости (метаморфизма) угля на фильтрационные
характеристики слоя с трещиновато-пористыми свойствами. Установлена различная актив-
ность поверхности углей к смачиваемости водой при ее переходе от нативного состояния к по-
верхностноокисленному. Показано, что смачивающие и фильтрационные свойства поверхно-
сти углей возрастают от нативных к поверхностноокисленным и снижаются по мере увеличения
степени метаморфизма от низко- к среднеметаморфизованным.

Ключевые слова: каменный уголь, подготовка лабораторной пробы, окисление, смачиваемость, филь-
трация
DOI: 10.31857/S0023117723040096, EDN: OMVYYI

Актуальность проблемы смачиваемости углей
обусловлена зависимостью большинства техно-
логических процессов их добычи (смачивание,
фильтрация, гидроразрыв) [1–3] и первичной пе-
реработки (мокрое обогащение) [4–6] от физико-
химических свойств поверхности. Гидрофиль-
ность или, напротив, гидрофобность угольной
поверхности определяет качество ее взаимодей-
ствия с природными фильтрационными водами
при нахождении угля в естественной среде [3] и с
технологическими жидкостями различного хи-
мического состава (антипирогены, заиловочные
суспензии) [1, 2, 7–9] для предотвращения взры-
вов угольной пыли, процессов окисления и само-
возгорания при вскрытии угольных пластов.

На смачиваемость поверхности угля глав-
ным образом оказывают влияние следующие
факторы [6]:

– особенности химического состава органиче-
ской массы угля (ОМУ);

– наличие минеральных компонентов с гидро-
фильными свойствами;

– физические свойства поверхности (локаль-
ные дефекты, трещины, шероховатость);

– пористость.

Гидрофильные свойства угольной поверхно-
сти придают присутствующие в ОМУ гетероато-
мы кислорода, азота и серы, распределенные по
функциональным группам различной полярно-
сти. Состав и свойства функциональных групп
изменяются с ростом степени метаморфизма уг-
лей, трансформируясь из преимущественно кис-
лородсодержащих (N=O, S=O, СОО, СООН)
сначала в обогащенные водородом (NН, SН,
OH), а затем и углеродом (С=N, C=S, C=O, C–O)
[10]. Дополнительно под влиянием внешних фак-
торов (атмосферного окисления) на вскрытой
угольной поверхности формируются новые кис-
лородные группы, вследствие чего внешний слой
угля гидратируется, становясь отличным от внут-
реннего, более гидрофобного объема угольного
вещества [9, 10].

Поскольку при разработке технологических
режимов необходимо учитывать качество взаимо-
действия химически активных жидкостей с
внешней поверхностью углей, следует принимать
во внимание изменение их химического состава и
смачивающих свойств при переходе от одной ста-
дии метаморфизма к другой и от нативного состо-
яния к поверхностно-окисленному.

УДК 61.53.03
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Цель данной работы – исследование влияния
химического и функционального состава углей
на смачиваемость поверхности и фильтрацион-
ные свойства порошкообразного слоя при подго-
товке пробы в инертной и воздушной средах.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для оценки влияния степени химической зре-

лости на процессы смачивания и фильтрации
жидкости использовали образцы каменных углей
от низкой до средней стадии метаморфизма в
диапазоне марочного состава Д – Ж (длиннопла-
менный – жирный), наиболее подверженные са-
мовозгоранию при отработке пластов карьерным
и подземным способом. Место отбора проб –
Бейское месторождение Хакасии (Д, ДГ, Г), Бай-
даевское (ГЖ) и Никитинское (Ж) месторожде-
ния Кузбасса.

Для сравнительного анализа фильтрационных
свойств нативных и поверхностноокисленных уг-
лей использовали бесконтактный с воздухом спо-
соб доставки угольных образцов. Все подготови-
тельные операции для анализа нативного угля
осуществляли в герметичном перчаточном боксе
в чистой инертной газовой среде (азот особой чи-
стоты ТУ 2114-003-05758954-2007) [11]. Отделен-
ные с торцов крупных монолитных кусков (200–
300 мм) фрагменты угля извлекали из перчаточ-
ного бокса и производили пробоподготовку в
условиях воздушной атмосферы лаборатории,
близкой к стандартной (Т = 20 ± 5°С, влажность
воздуха 60 ± 2%, ГОСТ 8719-90).

ИК-спектры регистрировали на Фурье-спек-
трометре “Люмекс Инфралюм ФТ-08” с пристав-
кой диффузного отражения PIKE Easydiff в обла-
сти 400–4000 см–1. ИК-спектральный параметр
HI (индекс гидрофильности) рассчитывали по от-
ношению суммы интенсивностей полос погло-
щения гидроксильных (3400 см–1) и карбоксиль-
ных (1710 см–1) групп к сумме интенсивностей
полос поглощения СН-ароматических (3040 см–1)
и СНx-алифатических (2920 см–1) групп: HI =
= (2D3400 + D1710)/(D3040 + D2920) [5].

Пористую структуру углей исследовали мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота на объ-
емной вакуумной статической установке Sorbi
(Россия) для измерения удельной поверхности
дисперсных и пористых материалов. Для опреде-
ления удельной поверхности использовали мо-
дель Brunauer-Emmett-Teller (BEТ).

Оценку смачиваемости поверхности угля про-
водили:

– определением краевого угла смачивания по-
верхности брикетированного порошка угля по
капле жидкости с использованием микроскопа,
снабженного видеокамерой, проецированием

изображения на экране компьютера и расчетом θ
с использованием программного обеспечения [12];

– использованием модернизированной мето-
дики [13] оценки скорости поглощения жидкости
слоем угольного порошка с учетом изменения
давления на границе жидкость-газ в слое угля.
Порошкообразный слой угля в данном случае
представляется моделью трещиновато-пористого
пласта. Пористое пространство между частицами
рассматривается как система тонких капилляров.

Для определения угла смачивания использова-
ли способ приготовления поверхности образца
угля прессованием порошкообразной пробы.
Данный способ подготовки угля основан на его
механическом измельчении до порошкообразно-
го состояния с последующим прессованием под
давлением 700 МПа в брикет цилиндрической
формы диаметром 10 мм и высотой 5 мм. Для под-
готовки брикетов испытывали угольные фракции
с размером частиц <0.1 мм. Угольный брикет за-
крепляли на предметном стекле, горизонтально
выравнивали и через капилляр подводили к ис-
следуемой поверхности каплю жидкости. Равно-
весную форму и краевой угол сцепления капли с
поверхностью угля θ регистрировали с помощью
микроскопа, снабженного видеокамерой и рас-
считывали с использованием программного обес-
печения. Для воспроизводимости результатов
использовали не менее 5 образцов угля и много-
кратное закрепление капли. Относительная ошиб-
ка определения для разных способов подготовки
поверхности составила 5–10%.

Скорость поглощения жидкости в условиях
фильтрации через вертикальный слой порошка
угля фиксировали при постоянном изменении
давления на границе жидкость–газ. Порошок уг-
ля (фракция 0.1–0.2 мм; масса 25 г) размещали в
вертикальном цилиндре (диаметр 40 мм), кото-
рый сообщается тонким гибким шлангом с емко-
стью, заполненной фильтруемой жидкостью. По-
скольку визуально оценить высоту смачивания
черного порошка угля водой весьма затрудни-
тельно, то в отличие от способа-прототипа [13]
оценивали не высоту подъема жидкости в слое
угля, а увеличение массы пробы угольного по-
рошка [14]. Напорное давление фильтруемой
жидкости непрерывно увеличивали со скоростью
10 мм вод. ст./мин. Измерения массы угля при на-
сыщении жидкостью регистрировали до дости-
жения постоянной скорости изменения массы,
либо до полного его смачивания (просачивание
жидкости над поверхностью порошка). Фильтра-
цию жидкости через слой угля осуществляли не-
посредственно после измельчения пробы в
инертной или воздушной среде.

Оценку фильтрационных свойств угольных
порошков осуществляли на основании расчета
следующих параметров: начального градиента
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напора жидкости ∆Рн, мм вод. ст. и средней ско-
рости увеличения массы порошка на единицу
площади поперечного сечения его слоя 
(г/см2·мин) в начальный период действия капил-
лярного давления ( ) и в области гидравличе-

ского сопротивления слоя ( ) после преодоле-
ния ∆Рн (рис. 1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Используемые образцы углей малозольные,

преимущественно витринитового типа (табл. 1),
что позволяет исключить влияние на оценку сма-
чиваемости поверхности углей гидрофильности
минеральных компонентов и неоднородности
петрографического состава. При расположении
углей в соответствии с повышением степени их
химической зрелости наблюдается закономерное
изменение физико-химических свойств, обеспе-
чивающих угольной поверхности гидрофильные
либо гидрофобные свойства, а именно: снижение
содержания кислорода в ОМУ, пористости и, во
взаимосвязи с этим, связанной влаги. Об измене-
нии относительного содержания полярных функ-
циональных О-групп гидроксильного и карбок-
сильного типа в сторону их уменьшения с ростом
степени метаморфизма свидетельствуют данные
ИК-спектрального параметра HI (индекса гидро-
фильности) [5] (табл. 2). В соответствии с измене-
нием этих параметров в ряду химической зрело-
сти углей отмечается повышение краевого угла
смачивания θ, что свидетельствует о росте гидро-
фобности поверхности при переходе от низко-
(марка Д) к среднеметаморфизованным (марка Ж)
углям.

Объяснением этому могут служить принципи-
альные отличия строения углей низкой и средней
стадии метаморфизма. Высокое содержание так

vср

v
1
ср

v
2
ср

называемых “реакционноспособных” гидрок-
сильных, карбоксильных и карбонильных О-групп
в структуре углей начальной стадии химической
зрелости (рис. 2, а, б) придает поверхности уголь-
ных зерен гидрофильные свойства и обеспечива-
ет возможность образования межмолекулярных
водородных связей с полярными молекулами
жидкостей, в частности, водой [6, 10, 14]. С дру-
гой стороны, прирост в макромолекулах средне-
метаморфизованных углей количества алифати-
ческих и нафтеноароматических структур (рис. 2, в),
а также “неактивного” кислорода (эфирных мо-
стиков, лактонов, ангидридов, кислорода гетеро-
циклов) обеспечивает угольным частицам прояв-

Рис. 1. Пример определения параметров фильтрации
по экспериментальной зависимости прироста массы
угольного порошка от напорного давления воды на
примере образца нативного угля марки Д.
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Таблица 1. Характеристика исследуемых образцов углей

Марка 
угля

Влага 
Wa, %

Золь-
ность 
Ad, %

Удельная 
поверх-

ность 
SBET, м2/г

Содержание элементов, 
% на daf

Показатель 
отражения 
витринита 

Ro, %

Петрографический
состав, %

C H O + N + 
+ S Vt Sv I ΣОК

Д 4.9 3.5 43.04 76.4 5.7 17.9 0.57 94 1 5 6

ДГ 3.8 3.0 12.63 80.1 5.2 14.7 0.59 63 6 21 32

Г 2.1 4.9 2.46 81.6 4.9 13.5 0.76 84 6 10 14

ГЖ 1.2 3.4 2.13 83.5 5.3 11.2 0.79 86 5 9 12

Ж 0.7 5.3 1.25 86.5 5.8 7.7 0.98 89 3 8 10
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ление гидрофобных свойств, максимальные зна-
чения которых приходятся на угли коксующихся
марок [6, 10].

Процесс фильтрации воды через слой уголь-
ных частиц с принципиально отличным типом
молекулярной структуры протекает однонаправ-
ленно, но с различной интенсивностью смачива-
ния в зависимости от гидрофобности их поверх-
ности (рис. 3). Так, низкометаморфизованные уг-
ли, отличающиеся повышенным содержанием
полярных кислородных групп (рис. 2, а, б) на
внешней поверхности частиц и доступной по-
верхности пор, характеризуются повышенной
гидрофильностью и проницаемостью слоя. С ро-
стом степени химической зрелости углей одно-
временно с убылью содержания кислорода в виде
периферийных ОН- и СООН-групп (рис. 2, в) и
снижения их пористости (табл. 1) наблюдается
ухудшение смачиваемости поверхности и филь-
трующих свойств (рис. 3).

Известно, что при контакте жидкости с по-
верхностью твердых частиц в зоне соприкоснове-
ния фаз могут происходить адсорбция и ориента-
ция молекул жидкости с формированием погра-
ничного гидратного слоя [6]. Таким образом,
низкометаморфизованные угли (Д, ДГ, Г) с повы-
шенной естественной гидратированностью по-
верхности проявляют лучшую смачиваемость
водой при фильтрации через слой угольного
порошка. При переходе к средней стадии мета-
морфизма (ГЖ, Ж) с повышением гидрофобно-
сти ОМУ смачиваемость и фильтрационные
свойства углей снижаются.

Чтобы оценить изменение смачиваемости по-
верхности при переходе массива угля от есте-
ственного состояния к поверхностноокисленно-
му, в рамках данной работы исследовали как об-
разцы углей, не подвергавшиеся ранее контакту с
кислородом (нативные), так и угли, прошедшие
пробоподготовку в воздушной среде (поверх-
ностноокисленные). Характерно, что все иссле-
дуемые угли, измельченные в инертной среде, от-
личаются повышенной гидрофобностью поверх-
ности, о чем свидетельствуют пониженные
значения индекса гидрофильности HI (табл. 2,
рис. 4, а). Нативные угли имеют низкую эффек-
тивность фильтрации – пониженную среднюю
скорость поглощения воды как в области влияния
капиллярного , так и гидравлического  со-
противления слоя и повышенный начальный гра-
диент фильтрации ∆Рн (табл. 2, рис. 3, 4, а). При
этом угли, прошедшие пробоподготовку в воз-
душной среде, напротив, лучше смачиваются и
имеют повышенные фильтрационные свойства
вследствие окисления и гидрофилизации их по-
верхности [9].

Таким образом, значения начального градиен-
та давления ∆Рн убывают с ростом гидрофильно-
сти поверхности углей, характеризуемой индек-
сом HI, и повышаются при ее гидрофобизации
(рис. 4, а). Однонаправленно с этим показателем
имеется зависимость ∆Рн от суммы гетероатомов
O + N + S (рис. 4, б), присутствующих в ОМУ и
оказывающих положительное влияние на смачи-
ваемость поверхности угля [6]. При этом можно
полагать, что для процесса смачивания ИК-

v
1
ср v

2
ср

Таблица 2. Влияние степени химической зрелости углей на их фильтрационные свойства

Марка угля Образец 
поверхности

∆Рн, мм 
вод. ст.

Средняя скорость фильтрации 
, г/(см2 мин)

θ, град
Индекс гидро-

фильности 
HI, отн. ед.

Д Нативный 105 0.004 0.138 80 2.41

Окисленный 40 0.009 0.188 88 3.25

ДГ Нативный 135 0.002 0.111 81 2.73

Окисленный 70 0.006 0.126 87 2.99

Г Нативный 183 0.003 0.103 94 2.03

Окисленный 176 0.004 0.121 102 2.21

ГЖ Нативный 360 0.002 0.064 97 1.45

Окисленный 280 0.003 0.101 100 1.52

Ж Нативный 440 0.001 0.064 95 0.82

Окисленный 330 0.001 0.077 103 0.88

vср

v
1
ср v

2
ср
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спектральный показатель HI является более до-
стоверной характеристикой, поскольку охваты-
вает изменения в поверхностном слое угля и
имеет различные значения для нативных и по-
верхностноокисленных образцов (табл. 2). Зна-
чения элементного состава для углей, приго-

товленных в различных газовых средах, остаются
при этом неизменными, так как характеризуют
объемное состояние ОМУ. Это еще раз доказыва-
ет, что первичные окислительные реакции проте-
кают в тонком приповерхностном слое угля, не
затрагивая его объема и не оказывая заметного
влияния на изменение интегральных технологи-
ческих характеристик (выхода летучих веществ,
спекаемости, зольности и т.д.) [11].

При этом, несмотря на тенденцию к ухудше-
нию смачиваемости угольного слоя методом
фильтрации, краевые углы смачивания, измерен-
ные по методике [12], для нативных углей имеют
меньшие значения (табл. 2). Объяснением этому
может служить несовершенство метода определе-
ния краевого угла смачивания способом брикети-
рования угольного порошка применительно к
нативным углям. В данном случае извлеченная
из инертной среды порошкообразная проба
подвергается барометрическому и термическо-
му воздействию в процессе ее прессования и
брикетирования в воздушной среде, что приво-
дит к дополнительному принудительному окис-
лению контактирующего с водой слоя. Приме-
нительно к поверхностноокисленным углям эта
процедура, по-видимому, уже не оказывает реша-
ющего влияния, а уменьшение значений краево-
го угла смачивания определяется степенью окис-
ленности (гидратированности) поверхности угля.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере образцов низко- и среднемета-
морфизованных углей отработана методика
оценки смачивающих свойств углей посредством
фильтрации жидкости через непрессованный
слой порошкообразных частиц. Этот косвенный
метод, основанный на определении скорости по-
глощения жидкости с фиксацией изменения мас-
сы пробы при постепенном повышении давления
на границе жидкость–газ, использован для оцен-
ки смачиваемости поверхности в совокупности с
количественным определением краевого угла
смачивания.

Установлено влияние подготовки пробы в воз-
душной среде на изменение состава функцио-
нальных кислородных групп, которые оказывают
влияние на фильтрационные свойства угля.
Окислительные процессы, протекающие на
угольной поверхности с образованием полярных
О-групп (гидроксильных, карбоксильных), спо-
собствуют повышению гидрофильности контак-
тирующего слоя и, вместе с тем, фильтрационных
свойств угля.

Установлена различная активность поверхно-
сти углей к смачиваемости водой при переходе от
нативного состояния к поверхностноокисленно-
му во взаимосвязи с изменением физико-химиче-

Рис. 2. Гипотетические фрагменты макромолекуляр-
ной структуры углей марок Д (а), Г (б) и Ж (в) [15].
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ских свойств поверхности в ряду метаморфизма
углей. Показано, что гидратационные и, как
следствие, фильтрационные свойства поверхно-
сти углей возрастают от нативных к поверхност-
ноокисленным и снижаются от низко- к средне-
метаморфизованным.

Таким образом, принимая во внимание раз-
личную активность поверхности углей к смачивае-
мости водой при переходе от нативного состояния к
окисленному, а также во взаимосвязи с изменением
физико-химических свойств поверхности в ряду
метаморфизма углей, рекомендуется учитывать
особенности гидратационных свойств углей при
разработке технологических решений и меропри-

ятий по обеспыливанию, взрыво-, пожаробез-
опасности, а также добычи методом гидроразры-
ва в шахтах.
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Рис. 3. Результаты фильтрации воды через слой порошка нативных (а) и поверхностноокисленных (б) углей ма-
рок Д (1), ДГ (2), Г (3), ГЖ (4) и Ж (5).
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Гуминовые вещества (ГВ) – соединения при-
родного происхождения, являющиеся основным
компонентом органического вещества почв, тор-
фов, углей, обладают уникальными биохимиче-
скими свойствами. По мнению Д.С. Орлова [1, 2],
ГВ – это сложные смеси устойчивых к биоде-
струкции высокомолекулярных темноокрашен-
ных органических соединений природного про-
исхождения, образующихся при разложении рас-
тительных и животных остатков под действием
микроорганизмов и абиотических факторов сре-
ды. Вопросы строения ГВ все больше привлекают
внимание исследователей, поскольку присут-
ствие в их составе функциональных групп раз-
личного характера позволяет целенаправленно
менять биохимические свойства этих соединений
с помощью окислительно-восстановительных ре-
акций [3].

В настоящее время ГВ находят широкое при-
менение в различных областях: сельском хозяй-
стве в качестве активных удобрений, ингредиента
комбикормов для животных, адсорбентов – для
очистки вод от ионов тяжелых металлов; гуматы
калия и аммония имеют ростостимулирующий
эффект и являются аналогами фитогормона гете-
роауксина. Использование модифицированных
гидроперитом и полиэтиленгликолем гуматов на-
трия приводит к увеличению их комплексообра-

зующей способности по отношению к солям
двухвалентных металлов [4]. При использовании
ГВ в качестве удобрений наилучший эффект до-
стигается при применении водорастворимых со-
лей гуминовых кислот (гуматов), увеличение уро-
жайности при этом достигает 30% [5].

Хорошо зарекомендовавшим себя и простым в
применении методом получения гуматов являет-
ся выделение ГВ из ископаемого сырья в присут-
ствии щелочи [6]. Наибольшее количество актив-
ного (способного к химическим взаимодействи-
ям) кислорода гуминовых кислот приходится на
фенольные (до 38%), карбоксильные (18–28%) и
спиртовые (10–15%) группы, порядка 5–8% – на
карбонильные [7]. Благодаря наличию перечис-
ленных реакционноспособных групп и аромати-
ческим фрагментам, ГК вступают в ионные, до-
норно-акцепторные и гидрофобные взаимодей-
ствия [8].

Как известно, для нормальной жизнедеятель-
ности живых организмов необходимы минераль-
ные вещества, присутствующие в макро- (сотые
доли процента) и микро- (менее 0.01%) количе-
ствах. Для живых организмов железо является
важным микроэлементом, который катализирует
процессы обмена кислорода, его недостаток вы-
зывает патологические состояния живых орга-
низмов: анемию у животных и хлороз у растений.

УДК 662.73
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Причиной хлороза может стать и недостаток маг-
ния, который, помимо того, входит в состав хло-
рофилла, участвует в процессе аккумуляции и вы-
работки энергии, усвоения глюкозы и образова-
ния полисахаридов, синтезе растительных
белков, способствует накоплению аскорбиновой
кислоты в растениях, усиливает мобильность
фосфатов почвы, стабилизирует коллоидные си-
стемы растений [9]. Атомы металлов могут всту-
пать в химические взаимодействия с функцио-
нальными группами гуминовых кислот, образуя
сложные комплексы, подобные гемоглобину и
хлорофиллу. В этой связи представляет интерес
изучение возможности внедрения катионов же-
леза и магния в структуру нативных гуминовых
кислот для получения модифицированных гуми-
новых препаратов, обогащенных этими элемен-
тами. Экспериментальные работы по получению
гуматов железа и магния проводились, но многие
теоретические вопросы, связанные с модифика-
цией структуры и свойствами полученных гуми-
новых препаратов, остаются не исследованными.

В данной работе рассмотрен теоретический ас-
пект условий получения гуматов железа и магния.
Для этого определяли области термодинамиче-
ской устойчивости соединений железа и магния в
водной среде с использованием диаграммы Пур-
бе, отображающей устойчивые с термодинамиче-
ской точки зрения формы существования ионов
металлов в водном растворе при различных зна-
чениях водородного показателя pH и окислитель-
но-восстановительного потенциала Еh. На рис. 1
и 2 приведены результаты расчета зависимости
электродного потенциала от кислотности среды
для водных растворов металлов Fe, Mg, Na, K с

использованием компьютерной программы [10].
Диаграммы состоят из трех типов линий:

– горизонтальные линии, которые представ-
ляют реакции, не связаны с электронами, прото-
нами H+ и гидроксил-анионами ОН–;

– диагональные линии с положительной или
отрицательной крутизной, которые представля-
ют реакции, связаны с электронами, протонами
H+ гидроксил-анионами ОН;

– вертикальные линии, которые представляют
реакции, проходящие с участием протонов H+

или гидроксил-анионов ОН–, но не зависящие от
электродного потенциала. Другими словами, в
этих реакциях не участвуют электроны.

Пунктирными линиями на диаграммах пока-
зана область химической стабильности воды.
Верхний предел стабильности воды основан на
электродном потенциале при генерации кисло-
рода на аноде:

Нижний предел устойчивости основан на фор-
мировании водорода на катоде:

Значения свободной энергии Гиббса ΔG0 вы-
числяются из стандартных потенциалов по урав-
нению:

где п – число электронов, участвующих в окисли-
тельно-восстановительных процессах, F –посто-
янная Фарадея (1 Фарадей = NAe = 96500 Кл/моль)

+= + +2 2 2H O 4H  O 4e.

+ + = 22H  2e H

Δ = −0 0,G nFE

Рис. 1. Зависимость электродного потенциала от кислотности среды при температуре 25°С для системы железо–вода.
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и Е0 – стандартный электродный потенциал,
вольт (В) при 25°С.

Значения стандартных электродных потенци-
алов ионов Fe+2, Fe+3 и Mg+2 в водных растворах
приведены в табл. 1.

Области термодинамической устойчивости
ионов железа и магния определяются по диаграм-
мам Пурбе, приведенным на рис. 1 и 2. Области
стабильности ионов находятся внутри сплошных
линий. Согласно рис. 1, в области при рН < 7 и
Е = –0.5–0.7 В ион Fe+2 термодинамически ста-
билен, а ион Fe+3 стабилен при Е > 0.7 В в кислой
среде. При Е < –0.5 В ион железа восстанавлива-
ется до Fe0. При высоких значениях рН ионы же-
леза взаимодействуют с водой с образованием
гидроксида железа (II):

Гидроксид железа (III) с брутто-формулой
Fe(OH)3 представляет собой неустойчивое соеди-

+ ++ = +2
2 2Fe 2H O Fe )OH 2H( ,

+ ++ = +3
2 3Fe 3H O Fe )OH 3H( .

нение из-за наличия неспаренного электрона и
является радикалом с дублетной мультиплетно-
стью. Ион магния Mg+2 (рис. 2) термодинамиче-
ски устойчив в широкой области: при Е = – 1–1/9 В
и рН = 0–8.2. При рН > 8.2 ионы Mg+2 взаимодей-
ствуют с водой, образуя гидроксид магния.

На рис. 3 и 4 приведены диаграммы зависимо-
сти электродного потенциала от кислотности
среды при температуре 25°С для систем натрий–
вода (рис. 3) и калий–вода (рис. 4). Как видно из
рисунков, области термодинамической устойчи-
вости ионов натрия совпадают с областью термо-
динамической устойчивости воды. Ионы калия
при рН > 9.5 образуют гидроксид калия. Из при-
веденных данных по диаграммам зависимости
электродных потенциалов от кислотности среды
металлов Fe, Mg, K, Na следует, что ионы железа
(III) и магния устойчивы при любых значениях
кислотности среды, а ионы железа (II) устойчивы
в кислой среде.

Температура является важным фактором, вли-
яющим на термодинамическую устойчивость
ионов в водном растворе. В табл. 2 и 3 приведены

Рис. 2. Зависимость электродного потенциала от кислотности среды при температуре 25°С для системы магний–вода.
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Таблица 1. Стандартные электродные потенциалы ионов Fe+2, Fe+3 и Mg+2 в водных растворах [8]

Катионы Процесс восстановления на 
катоде E0, В ∆H0, ккал/моль ∆G0, ккал/моль

Fe+3/Fe Fe+3 +3  = Fe –0.036 –4.28 –2.49

Fe+2/Fe Fe+2 +2  = Fe –0.440 –21.00 –20.30

Mg+2/Mg Mg+2 + 2  =Mg –2.370 –110.36 –109.32

e

e

e
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температурные зависимости термодинамических
функций: энтальпии ∆H, энтропии ∆S, свобод-
ной энергии Гиббса ∆G, а также логарифмы кон-
стант равновесия lg(K) для следующих реакций:

+ ++ = +2
2 2Fe OH 2H F ,( ) O2H (I)e

+ ++ = +2
2 2Mg OH 2H Mg 2H O ( ) (II),

+= + –KOH K OH (III),

Как видно из данных табл. 3 и 4, в кислой среде
с ростом температуры свободная энергия Гиббса
∆G обеих реакций растет:

Судя по величине lg(K) до температуры 200°С
и первая, и вторая реакция направлены в сторону
образования ионизированных форм железа и
магния. Аналогичная картина наблюдается при

+= + –NaOH Na OH (IV).

Δ = Δ Δ – .G H Т S

Рис. 3. Зависимость электродного потенциала от кислотности среды при температуре 25°С для системы натрий–вода.
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Рис. 4. Зависимость электродного потенциала от кислотности среды при температуре 25°С для системы калий–вода.
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образовании ионов K+ и Na+ в водной среде, тер-
модинамические данные которых приведены в
табл. 3. Следовательно, можно утверждать, что
если в указанном температурном интервале гума-
ты щелочных металлов будут находиться в рас-
творе в ионизированной форме, то замена иона

щелочного металла на ионы железа (II) и магния
является термодинамически разрешенной.

Интересно отметить, что свободная энергия
Гиббса ∆G реакций образования ионов Fe+2 и Mg+2,
а также реакций образования ионов K+ и Na+ в

Таблица 2. Температурная зависимость термодинамических функций реакций образования ионов Fe+2 и Mg+2

в кислой среде

Fe(OH)2 + 2H+ = Fe+2 + 2H2O Mg(OH)2 + 2H+ = Mg+2 + 2H2O

T, 
°C

∆H, 
ккал/моль

∆S, кал/моль 
(273+Т)

∆G, 
ккал/моль lg(K) ∆H, ккал ∆S, кал/моль 

(273+Т)
∆G, 

ккал/моль lg(K)

0 24.360 23.367 –17.977 14.385 –30.274 –25.448 –23.323 18.662

20 –21.513 –12.947 –17.718 13.210 –27.304 –14.595 –23.026 17.168

40 –21.399 –12.573 –17.462 12.188 –27.042 –13.729 –22.742 15.873

60 –21.264 –12.155 –17.215 11.294 –26.754 –12.840 –22.477 14.746

80 –21.141 –11.794 –16.976 10.506 –26.482 –12.045 –22.228 13.757

100 –21.054 –11.555 –16.742 9.807 –26.252 –11.411 –21.994 12.883

120 –21.024 –11.475 –16.512 9.180 –26.085 –10.976 –21.770 12.103

140 –21.072 –11.594 –16.282 8.614 –26.007 –10.780 –21.553 11.402

160 –21.225 –11.953 –16.047 8.097 –26.043 –10.865 –21.337 10.767

180 –21.508 –12.593 –15.802 7.622 –26.223 –11.270 –21.116 10.185

200 –21.953 –13.551 –15.541 7.179 –26.578 –12.034 –20.884  9.647

Таблица 3. Температурная зависимость термодинамических функций реакций образования ионов K+ и Na+

в водном растворе

KOH = K+ + OH– NaOH = Na+ + OH–

T, 
°C

∆H, 
ккал/моль

∆S, кал/моль 
(273+Т)

∆G, 
ккал/моль lg(K) ∆H, 

ккал/моль
∆S, кал/моль 

(273+Т)
∆G, 

ккал/моль lg(K)

20 –13.526 7.508 –14.303 11.445 –10.444 –3.332 –9.467 7.059

40 –14.421 2.995 –14.404 10.740 –11.147 –5.655 –9.376 6.544

60 –15.206 0.040 –14.433 10.074 –11.731 –7.464 –9.244 6.065

80 –15.963 –2.392 –14.409 9.453 –12.281 –9.068 –9.079 5.619

100 –16.745 –4.597 –14.339 8.875 –12.855 –10.649 –8.882 5.202

120 –17.589 –6.751 –14.226 8.332 –13.493 –12.313 –8.652 4.810

140 –18.534 –8.954 –14.069 7.821 –15.529 –17.386 –8.346 4.415

160 –19.622 –11.298 –13.867 7.336 –16.425 –19.504 –7.977 4.025

180 –20.895 –13.868 –13.615 6.870 –17.522 –21.977 –7.563 3.648

200 –22.395 –16.738 –13.310 6.420 –18.869 –24.883 –7.095 3.278
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высокой степени линейно коррелируют (R2 = 1).
Можно предположить, что обе реакции идут по
химически активным карбоксильным и гидро-
ксильным группам гуминовых кислот.

На примере этановой кислоты, моделирую-
щей фрагмент гумата как карбоксильной функ-
ции, связанной с углеводородным фрагментом,
рассмотрим вопрос приемлемого температурного
режима реакций замены ионов калия и натрия в
карбоксильных группах на ионы Fe+2 и Mg+2.
В табл. 4 и 5 приведены зависимости термодина-
мических функций следующих реакций от темпе-
ратуры:

Положительные значения логарифма кон-
станты равновесия lg(K) показывают, что с ро-
стом температуры направление процессов сме-
щается вправо, т.е. в сторону образования гума-
тов железа и магния. Эта тенденция обеспечивает
возможность при выборе температуры получения
гуматов железа и магния руководствоваться толь-
ко термостабильностью гуминовых кислот. Для
общих выводов в случае железа необходимо оце-
нить температурную зависимость термодинами-
ческих функций реакции восстановления ионов
Fe+3 до Fe+2:

Результаты расчетов, приведенные в табл. 6,
показывают, что в рассмотренном температур-
ном интервале по знаку энергии Гиббса ∆G мож-
но сделать вывод о направлении течения процес-
са в сторону образования восстановленной ион-
ной формы железа.

В заключение рассмотрим реакцию осаждения
модельной структуры гуминовой кислоты в кис-
лой среде:

В табл. 7 приведена зависимость термодина-
мических функций реакции (VII) от температуры.
Анализ данных показывает, что с ростом темпе-
ратуры энергия Гиббса реакции уменьшается,
другими словами, при повышении температуры
гуминовые кислоты в кислой среде будут в моле-
кулярной форме, что является экспериментально
подтвержденным фактом [11]. Следует особо от-
метить, что результаты фундаментальных иссле-
дований ионообменных процессов в зависимости
от pH среды [12], где обсуждаются и свойства гу-

− + + =
= + + +

3 2

3

K CH COO a 2Fe 2a
2
( ) ( ) ( )

( )( ) (Fe CH COO a K a) (V),

+ =
= +

+
+ +

2
3

3

K CH COO –a 2Mg a
2

( ) (
Mg CH COO a

) ( 2 )
( )( ) ( a .) (VI)K

+ − ++ =3 2Fe e Fe (VII).

− + ++ = +3 2 3CH COO К 2H K 2CH COOH ( ) (VII).

Таблица 4. Зависимость термодинамических функций
равновесной системы, состоящей из водного раствора
гумата калия и ионов железа (II) от температуры

K(CH3COO)2(–a) + 2Fe(+2a) =
= 2Fe(CH3COO)(+a) + K(+a)

T, °C ∆H, 
ккал/моль

∆S, кал/моль 
(273+Т)

∆G, 
ккал/моль lg(K)

0 –2.685 6.495 –4.460 3.568

20 –1.603 10.331 –4.631 3.453

40 –0.809 12.951 –4.865 3.396

60 –0.085 15.195 –5.147 3.377

80 0.636 17.296 –5.472 3.387

100 1.402 19.404 –5.839 3.420

120 2.248 21.611 –6.249 3.474

140 3.215 24.009 –6.704 3.547

160 4.349 26.688 –7.211 3.639

180 5.697 29.728 –7.774 3.750

200 7.310 33.209 –8.403 3.882

Таблица 5. Зависимость термодинамических функций
равновесной системы, состоящей из водного раствора
гумата калия и ионов магния от температуры

K(CH3COO)2(-a) + 2Mg(+2a) = 
= 2Mg(CH3COO)(+a) + K(+a)

T, °C ∆H, 
ккал/моль

∆S, кал/моль 
(273 + Т)

∆G, 
ккал/моль lg(K)

0 –4.749 –3.070 –3.910 2.910

20 –3.356 1.867 –3.903 2.773

40 –2.424 4.946 –3.973 2.688

60 –1.633 7.397 –4.097 2.641

80 –0.888 9.569 –4.267 2.624

100 –0.126 11.668 –4.479 2.632

120 0.696 13.811 –4.734 2.663

140 1.620 16.103 –5.033 2.715

160 2.693 18.637 –5.380 2.788

180 3.960 21.496 –5.781 2.884

200 5.471 24.756 –6.242 3.129



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2023

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ 29

миновых кислот, не могут быть учтены в кванто-
вохимическом расчете ввиду отсутствия данных
по термодинамическим функциям гуминовых
кислот в программном модуле [10]. Это обстоя-
тельство ограничивает расчеты алкилпроизвод-
ными функциональных групп, присутствующих
в ГВ.

Таким образом, проведенные термодинамиче-
ские исследования реакций образования ионов
калия, натрия, железа (III) и магния показывают,
что ионы этих металлов в водной среде устойчивы
при определенных значениях рН среды. Железо
(II) может образовываться путем восстановления
железа (III). Результаты термодинамических рас-
четов показывают, что замена ионов калия и на-
трия на ионы железа и магния является термоди-
намически возможной и может быть осуществле-
на при добавлении в раствор, содержащий ионы
Fe+2, Fe+3, Mg+2, эквивалентного количества гумата
щелочного металла. Отрицательные значения
энергии Гиббса такого ионообменного процесса,
имеющие слабую зависимость от температуры,
позволяют считать такую замену термодинамиче-
ски возможной. Образующиеся гуматы железа и
магния оказываются термодинамически более
устойчивыми, чем гуматы щелочных металлов.
Следовательно, для практического использова-
ния гуматов железа и магния их получение необ-
ходимо вести в условиях, определяемых свой-
ствами ГК: при температуре, позволяющей избе-
жать их деструкции и кислотности среды,
обеспечивающей их существование в ионной
форме. Вероятно, что растворимость образовав-
шихся гуматов железа и магния будет несколько
ниже растворимости исходных гуматов щелоч-
ных металлов.

Отметим, что в реакциях типа Fe+3 + e– = Fe+2

могут использоваться электроны, образующиеся
в результате химических процессов, протекаю-
щих в органической массе ГВ. Примером такого
процесса может служить восстановление хинона
в гидрохинон:
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Таблица 6. Температурная зависимость термодинами-
ческих функций реакции образования ионов Fe+3 +
+ e– = Fe+2

Fe+3 + e– = Fe+2

T, °C ∆H, 
ккал/моль

∆S, кал/моль 
(273 + Т)

∆G, 
ккал/моль lg(K)

0 –10.440 24.538 –17.143 0.744

20 –10.237 25.258 –17.641 0.766

40 –10.098 25.716 –18.151 0.788

60 –9.961 26.140 –18.670 0.810

80 –9.807 26.590 –19.197 0.833

100 –9.619 27.107 –19.734 0.856
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140 –9.080 28.473 –20.844 0.904

160 –8.690 29.395 –21.422 0.930

180 –8.188 30.527 –22.021 0.956

200 –7.549 31.906 –22.645 0.983

Таблица 7. Температурная зависимость термодинами-
ческих функций реакции осаждения модельной струк-
туры гуминовой кислоты в кислой среде

(CH3COO)2К– + 2H+ = K+ + 2CH3COOH

T, °C H, 
ккал/моль

∆S, кал/моль 
(273 + Т)

∆G, 
ккал/моль

0 25.322 100.409 –4.113

20 23.335 93.842 –6.052

40 21.750 88.930 –7.877

60 20.413 85.030 –9.616

80 19.240 81.797 –11.283

100 18.196 79.072 –12.891

120 17.263 76.755 –14.449
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160 15.701 73.139 –17.442

180 15.080 71.797 –18.891
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Проведено измерение кинетических и энергетических характеристик зажигания порошков микро-
частиц углей с насыпной плотностью 0.4 г/см3 марок Г (газового), Ж (жирного), К (коксующего)
при воздействии лазерного излучения непрерывного действия с длинами волн λ = 450 нм и λ = 808 нм
с временем экспозиции 1 с. Зажигание углей осуществляется только во время излучения, эффект
распространения пламени отсутствует. Измерены времена задержки зажигания в зависимости от
плотности мощности излучения и определены критические значения плотности энергии зажигания
углей. Энергетические затраты на зажигание углей для излучения с λ = 808 нм больше, чем для из-
лучения с λ = 450 нм для всех марок углей. Установлено, что поглощение лазерного излучения об-
разцами углей имеет квантовый характер.

Ключевые слова: уголь, пылеугольное топливо, лазерное зажигание, горение
DOI: 10.31857/S0023117723040023, EDN: OMAJSW

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время взято направление на раз-

витие безуглеродной энергетики. Тем не менее на
ближайшие 10–20 лет каменные угли остаются
основными материалами, применяемыми в энер-
гетике. В связи с этим совершенствование мето-
дов сжигания угля с наибольшей эффективно-
стью и наименьшим ущербом для окружающей
среды является актуальной задачей.

В этом направлении перспективно развитие
безмазутного розжига пылеугольного топлива в
промышленных топках. Мазут приводит к уско-
ренной коррозии конструкционных элементов и
наносит ущерб окружающей среде [1]. Эту задачу
можно решить, используя физические методы
розжига пылеугольного топлива. В литературе со-
общается о применении плазмотронов [2, 3]. Дру-
гим подходом к решению этой задачи является
применение лазеров для розжига пылеугольного
топлива. Для нахождения технологических реше-
ний необходимо исследовать механизмы лазер-
ного зажигания углей. Исследование энергетиче-
ских и кинетических характеристик зажигания
углей проводится с использованием неодимовых
и CO2 – лазеров [4–11]. Информацию о деталях
механизма лазерного зажигания можно получить,
используя импульсные лазеры в сочетании с ре-
гистрирующей электронно-оптической аппара-

турой, имеющей высокое временное разрешение.
Такая информация получена в наших работах с
использованием неодимового лазера с длитель-
ностью импульса τi = 120 мкс [12–20]. Установле-
но, что процесс зажигания углей условно можно
разбить на три стадии: первая – зажигание мик-
ровыступов на поверхности угольных частиц во
время лазерного импульса при достижении кри-
тической плотности энергии ; при повышении
плотности энергии до , характерной для каж-
дой марки угля, кроме процессов, протекающих
при , происходит инициирование термохими-
ческих реакций в алифатической части макромо-
лекулы угля, выход и зажигание летучих веществ;
при достижении , кроме процессов зажигания
поверхностных факелов, прогрева объема частиц,
выхода и зажигания летучих веществ, происходит
инициирование термохимических реакций в аро-
матической части макромолекулы угля и зажига-
ние нелетучего остатка [21]. Каждая из стадий
протекает в определенном временном интервале,
которые измерены экспериментально. Измерены
спектрально-кинетические характеристики све-
чения пламен на каждой стадии [18]. Таким обра-
зом, применение импульсного лазера и аппарату-
ры, способной регистрировать спектрально-ки-
нетические характеристики зажигания с высоким

1
crH

2
crH

1
crH

3
crH

УДК 544.452.1, 520.843.054
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временным разрешением, позволили получить
новую информацию о механизме зажигания
угольных частиц.

Тем не менее для практического применения
необходимо проводить исследования с использо-
ванием относительно дешевых полупроводнико-
вых лазеров непрерывного действия. В связи с
этим в настоящей работе проведено исследова-
ние зажигания широко применяемых каменных
углей марок Г (газовый), Ж (жирный) и К (коксо-
вый) с помощью излучения полупроводниковых
лазеров непрерывного действия на длинах волн
λ = 450 нм и λ = 808 нм и дана интерпретация ре-
зультатов с помощью представлений полученных
при использовании импульсного лазерного зажи-
гания углей.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА

В экспериментах применялись следующие
марки каменных углей: газовый (Г) шахта им. Ки-
рова, пласт Поленовский; жирный (Ж) шахта
“Тихова”, пласт № 23 и кокосовый (К) ООО “Уча-
сток кокосовый”, пласт II внутренний. Произво-
дились помол углей на шаровой мельнице АГО-2
и просеивание через сито с ячейкой 63 мкм. Про-
сеянный порошок собирался в специальной по-
суде, закрытой для доступа воздуха.

Результаты технического анализа порошков
углей, измеренные согласно ГОСТ Р.53357-2013,
представлены в табл. 1.

Измерение распределения частиц порошков
углей по размерам при помощи лазерного ди-
фрактометра Fritsch Analysette 22 comfort показало,
что частицы углей занимают диапазон от 0.5 до
63 мкм. Наибольшее число частиц содержится в
диапазоне 10–40 мкм, максимум распределения
находится при 20 мкм.

В экспериментах использовались образцы на-
сыпной плотности с ρ = 0.4 г/см3, которые поме-
щались в медный капсюль диаметром 5 мм и глу-
биной 2 мм.

Функциональная схема экспериментальной
установки для измерения кинетических и энерге-
тических характеристик зажигания углей пред-
ставлена на рис. 1.

Зажигание углей осуществлялось с помощью
полупроводниковых лазеров (L) непрерывного
действия на длинах волн λ = 808 нм, либо λ =
= 450 нм с регулируемой мощностью излучения
до 10 и 20 Вт соответственно.

Мощность излучения регулировалась с помо-
щью стеклянных нейтральных светофильтров (1)
с известными коэффициентами ослабления. Для
контроля мощности часть излучения (8%) отво-
дилась прозрачной стеклянной пластиной (2) на
калиброванный фотодиод (3). Нестабильность
мощности излучения лазеров составляла не более
2%. С помощью фокусирующей линзы (4) с фо-
кусным расстоянием F = 25 см и поворотного зер-
кала (5) излучение направлялось на образец (6),
находящийся на массивном основании (7). Пло-
щадь лазерного пятна на образце S = 0.03 см2.
Свечение образца собиралось линзой (8) и реги-
стрировалось с помощью фотоэлектронного
умножителя Hamamatsu H10721-20 (9) и осцилло-
графа LeCroy WaveJet WJ332A (10). Синхронный
запуск лазера и развертки осциллографа осу-
ществлялся с помощью генератора импульсов
Г5-56 (11). Время экспозиции лазерного излуче-
ния задавалось импульсным генератором (11) с
максимальным значением t = 1 с.

Таблица 1. Результаты технического анализа аналити-
ческих проб углей

Примечание. Wa – влага аналитическая, Ad – зольность,
V daf – показатель выхода летучих веществ, C – содержание
углерода.

Марка 
угля

Технический анализ, %

W a Ad V daf C, %

Г 1.2 3.3 40.4 81

Ж 0.8 7.8 33.3 88

К 0.6 4.9 21.3 90

Рис. 1. Функциональная схема экспериментальной
установки для измерения кинетических и энергети-
ческих характеристик зажигания углей: 1 – нейтраль-
ные светофильтры; 2 – светоделительная пластина;
3 – фотодиод; 4 – линза F = 25 см; 5 – поворотное
зеркало; 6 – образец; 7 – основание; 8 – линза F =
= 10 см, 9 – фотоэлектронный умножитель; 10 – ос-
циллограф, 11 – генератор Г5-56, L – источник лазер-
ного излучения (λ = 808 нм, либо λ = 450 нм).

L

11

1 2 5

3 4

8 6
7

10
9
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Проведено исследование кинетических харак-

теристик зажигания микрочастиц каменных уг-
лей марок Г, Ж и К насыпной плотности во время
воздействия лазерного излучения длительностью
1 с на длинах волн λ = 450 нм и λ = 808 нм. Типич-
ная осциллограмма для угля марки Ж, зареги-
стрированная с помощью фотоумножителя (9) и
осциллографа (10) (рис. 1), представлена на рис. 2.
Для углей марок Г и К осциллограммы имеют
аналогичный характер.

Для сравнения эффекта лазерного воздей-
ствия различных длин волн на угли представляет
интерес нахождение вероятности зажигания об-
разцов в зависимости от плотности мощности из-
лучения Wp, поглощаемого образцом. Поскольку
излучение полностью поглощается образцами уг-
лей, то Wp связана с экспозиционной плотностью
мощности излучения We согласно (1):

(1)

где R – коэффициент отражения образцов соот-
ветствующей марки угля.

Было проведено измерение коэффициентов
отражения экспериментальных образцов углей
марок Г, Ж и К для излучения с λ = 808 нм и λ =
= 450 нм с использованием фотометрического
шара, аналогично работам [22, 23]. Результаты
представлены в табл. 2.

Из рис. 2 видно, что зажигание углей начина-
ется через определенное время экспозиции tz. Как
показал эксперимент, при использовании не-
скольких образцов на фиксированной мощности
излучения время tz имеет статистический харак-
тер, не связанный с нестабильностью интенсив-
ности лазерного излучения. В связи с этим на
каждой фиксированной мощности излучения
производились эксперименты на многих образ-

= 1 –( ) ,p eW R W

цах до регистрации 5 вспышек. Далее вычисля-
лись среднее значение tz и доверительный интер-
вал Δtz для пяти измерений по методу Стьюдента.
Значения tz ± Δtz для углей марок Г, Ж и К при
воздействии излучений с λ = 808 и 450 нм пред-
ставлены в табл. 3, 4 и 5 соответственно при раз-
личных плотностях мощности излучения We и Wp.
Для наглядности на рис. 3 представлена графиче-
ская зависимость времен задержки зажигания tz
с доверительными интервалами Δtz для угля мар-
ки Ж от плотности мощности лазерного излуче-
ния Wp для обоих типов лазеров. С ростом плот-
ности мощности излучения время tz монотонно
уменьшается для всех марок углей при обоих ви-
дах излучения. При совпадающих для обоих ви-
дов излучения значение Wp соответствующие вре-
мена задержки зажигания совпадают в погрешно-
сти измерений (рис. 3).

В следующей серии экспериментов измеря-
лись вероятности зажигания образцов углей в за-
висимости от плотности мощности лазерного из-
лучения с λ = 808 нм и λ = 450 нм. При фиксиро-
ванной плотности мощности последовательно
облучали 10 образцов излучением с длительно-
стью экспозиции 1 с. Наличие зажигания за вре-

Рис. 2. Типичная осциллограмма зависимости интенсивности свечения от времени во время лазерного воздействия на
λ = 808 нм для угля марки Ж. На врезке показан начальный участок осциллограммы.

1

T

T

2
tz

10 ms100 ms

Таблица 2. Коэффициенты отражения эксперимен-
тальных образцов углей марок Г, Ж и К на длинах волн
450 и 808 нм

R, %

λ, нм Г Ж К

450 3.6 3.7 4.2

808 11.2 9.6 7.8
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мя облучения фиксировалось по осциллограм-
мам (рис. 2). Определяли вероятность зажигания:

(2)

где n – число зажиганий во время воздействия ла-
зерного излучения, N = 10 общее число опытов на
фиксированной плотности мощности.

= / ,P n N

Экспериментальные значения We и соответ-
ствующие значения Wp, P рассчитанные по экс-
периментальным данным для углей марок Г, Ж и
К с использованием выражений (1) и (2), пред-
ставлены в табл. 3, 4 и 5 соответственно.

Для графической иллюстрации на рис. 4a
представлены зависимости P(WP) для угля мар-

Таблица 3. Время задержки зажигания tz и вероятности зажигания образцов угля марки Г в зависимости от плот-
ности мощности излучения Wp, поглощенного образцами, и экспозиционной плотности мощности We

808 нм 450 нм

We, Вт/см2 Wp, Вт/см2 tz ± Δtz, мс P We, Вт/см2 Wp, Вт/см2 tz ± Δtz, мс P

166 148 32 ± 2 1 314 303 1 ± 0.3 1
144 127 46 ± 3 1 226 217 2 ± 0.3 1
126 112 150 ± 20 0.9 196 189 4 ± 1 0.9
114 102 560 ± 110 0.6 193 186 6 ± 1 0.8
107 95 600 ± 140 0.5 182 176 7 ± 3 0.6
101 90 693 ± 167 0.3 178 172 9 ± 3 0.5
80 71 0 171 165 9 ± 3 0.3
67 59 0 166 160 19 0.1

Таблица 4. Время задержки зажигания tz и вероятности зажигания образцов угля марки Ж в зависимости от
плотности мощности излучения Wp, поглощенного образцами, и экспозиционной плотности мощности We

808 нм 450 нм

We, Вт/см2 Wp, Вт/см2 tz ± Δtz, мс P We, Вт/см2 Wp, Вт/см2 tz ± Δtz, мс P

134 121 175 ± 80 1 219 211 9 ± 4 1
122 111 670 ± 120 0.9 202 195 12 ± 5 0.8
109 99 590 ± 120 0.7 191 184 14 ± 3 0.7
106 93 640 ± 130 0.5 174 168 18 ± 2 0.5
99 89 767 ± 150 0.3 165 159 27 ± 5 0.4
91 83 760 ± 200 0.2 163 157 45 ± 16 0.2
83 75 0 154 148 0

Таблица 5. Время задержки зажигания tz и вероятности зажигания образцов угля марки К в зависимости от плот-
ности мощности излучения Wp, поглощенного образцами, и экспозиционной плотности мощности We

808 нм 450 нм

We, Вт/см2 Wp, Вт/см2 tz ± Δtz, мс P We, Вт/см2 Wp, Вт/см2 tz ± Δtz, мс P

195 179 130 ± 30 1 504 482 5.0 ± 0.5 1
173 159 386 ± 100 1 324 310 9.0 ± 0.8 1
153 141 540 ± 80 1 225 216 17 ± 1 1
134 124 635 ± 110 0.8 209 200 25 ± 7 0.8
122 113 774 ± 140 0.7 198 190 23 ± 13 0.7
117 108 670 ± 150 0.5 193 185 36 ± 7 0.6
109 101 578 ± 110 0.4 191 183 40 ± 7 0.5
106 97 600 ± 150 0.1 186 178 45 ± 8 0.3
99 91 0 176 169 0



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2023

ЗАЖИГАНИЕ КАМЕННЫХ УГЛЕЙ 35

ки Ж, построенные по данным табл. 4 для обоих
видов излучения.

Экспериментальные точки на рис. 4a аппрок-
симированы интегралом вероятности:

(3)

где Wcr – критическое значение плотности
мощности лазерного излучения, соответствую-
щее 50% вероятности появления вспышки, ∆W –
среднеквадратичное отклонение.

Аналогичная обработка результатов проведена
для углей марок Г и К. Параметры зажигания всех
исследованных марок углей Wcr и ∆W, определен-
ные для зависимости P(Wp), представлены в табл. 6.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Из осциллограмм рис. 2 следует, что после за-

жигания горение продолжается до конца лазер-
ного воздействия и прекращается одновременно
с облучением. Следовательно, переход к стацио-
нарному горению за время 1 с не наблюдается.
Это справедливо для всех марок углей и любых
мощностей излучения лазерных импульсов. Бо-
лее того при увеличении времени экспозиции для
всех марок углей горение прекращается после
прекращения лазерного воздействия, либо при
полном выгорании образцов в зоне облучения.
Этот результат не вполне очевиден для любых
условий зажигания. Например, в работе [6] части-
цы измельченных углей во взвешенном состоя-
нии в ламинарном восходящем потоке зажига-
лись импульсом YAG-Nd3+-лазера (1 Дж, 150 мкс,
1064 нм). Съемка горящих частиц видеокамерой
показала, что после окончания лазерного им-

( )  − = −   Δ π  


2

0

1 1exp ,
22

W
crW Wp W dW

W

Рис. 3. Зависимость времени задержки зажигания tz
угля марки Ж от плотности мощности лазерного из-
лучения Wp, поглощаемого образцами (▲ – λ =
= 450 нм, ● – λ = 808 нм).
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tz, мс
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Рис. 4. (a) Вероятность зажигания угля марки Ж от плотности мощности лазерного излучения Wp, поглощаемого об-
разцами (ж – λ = 450 нм, ♦ – λ = 808 нм); (b) Зависимости вероятности зажигания P от числа поглощенных фо-
тонов n в единицу времени на единичной площади угля марки Ж (▲ – 450 нм, ● – 808 нм).
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пульса число горящих частиц увеличивалось, т.е.
происходило распространение пламени. В усло-
виях эксперимента, аналогичным в данной рабо-
те, но с использованием YAG-Nd3+-лазера (1 Дж,
120 мкс, 1064 нм) в наших работах, приведенных
в списке литературы к данной статье [12–21],
установлено, что максимальное время горения
образцов насыпной плотности составляет от 30 мс
для антрацита до 100 мс для бурого угля. В рабо-
те [4] исследовалось зажигание угольных частиц в
условиях эксперимента аналогичных [6]. В этих
экспериментах число частиц было мало, так что
исключался эффект распространения пламени, и
регистрировалось свечение отдельных частиц уг-
лей. Длительность свечения частиц антрацита и
битумозного угля составила 30 и 50 мс соответ-
ственно. Таким образом, в условиях наших экс-
периментов с использованием импульсного излу-
чения регистрировалось горение отдельных ча-
стиц и отсутствовало распространение пламени в
образцах насыпной плотности. В данной работе
получены аналогичные результаты на таких же
образцах при использовании лазеров непрерыв-
ного действия. Таким образом, при использова-
нии образцов насыпной плотности не удается до-

стичь эффекта распространения пламени и пере-
хода к стационарному горению, что важно для
решения практических задач, указанных во вве-
дении. Следовательно, необходимо использовать
другой экспериментальный подход. Например,
конструкция экспериментальной аппаратуры
должна позволять прохождению потока воздуха с
регулируемой скоростью через пылеугольное
топливо. При этом станет возможным исследова-
ние лазерного зажигания углей в кипящем слое
или вихревом потоке частиц. Отработка таких
режимов позволит создать условия для распро-
странения пламени и осуществить переход к
стационарному режиму горения, что позволит
проводить дальнейшую разработку установки,
имитирующую лазерное зажигание в угольных
топках.

Проведем оценку значения критической плот-
ности энергии излучения Ecr, поглощенной об-
разцами углей марок Г, Ж и К, затраченной для
зажигания углей с вероятностью P = 0.5, для λ =
450 нм и λ = 808 нм.

Эту величину можно определить по формуле:

(4)

где t0.5 – время задержки зажигания для вероятно-
сти зажигания P = 0.5.

Значение t0.5 можно взять из табл. 3–5, значе-
ние Wcr можно взять из табл. 6. Значения Ecr для
всех марок углей, рассчитанные по формуле (4),
представлены в табл. 7.

Проведем оценку погрешности измерения
значения критической энергии зажигания ΔEp.
Исходя из формулы (4) для ΔEn можно записать:

(5)

Рассчитанные значения ΔEcr для всех марок
углей представлены в табл. 7.

Из результатов, представленных в табл. 7,
можно сделать следующие выводы. Во-первых,
для фиксированной длины волны лазерного из-
лучения время задержки зажигания t0.5 и энерге-
тические затраты Ecr возрастают с ростом степени
углефикации и уменьшением выхода летучих ве-
ществ (см. табл. 1). Для значения Ecr эффект от-
четливо просматривается для излучения с λ =
= 450 нм и слабее для излучения с λ = 808 нм с
учетом погрешности ΔE рассчитанного значения
Ecr. Во-вторых, при использовании излучения
различных длин волн для конкретной марки угля
энергетические затраты на зажигание при ис-
пользовании излучения с λ = 450 нм меньше, чем
излучения с λ = 808 нм. Последний результат по-
казывает, что для практического применения ла-

= 0.5,cr crE W t

 Δ ΔΔ = +   
   

22
0.5

0.5

.p
cr cr

p

WtE E
t W

Таблица 6. Критические значения плотности мощно-
сти лазерного излучения (Wcr), соответствующие 50%
вероятности появления вспышки, определенные для
зависимости P(Wp) образцов углей марок Г, Ж и К и
среднеквадратичное отклонение ∆W на длинах волн
450 и 808 нм

λ

Г Ж К

Wcr, 
Вт/см2

∆W, 
Вт/см2

Wcr, 
Вт/см2

∆W, 
Вт/см2

Wcr, 
Вт/см2

∆W, 
Вт/см2

450 172 12 168 14 183 9
808 95 12 93 10 108 13

Таблица 7. Критические значения плотности энер-
гии Ecr, поглощенной образцами углей марок Г, Ж и К,
соответствующие 50% вероятности появления вспыш-
ки, для излучения лазеров с длиной волны 450 и 808 нм

Примечание. Показатель t0.5 – время задержки зажигания
при вероятности 0.5, ncr – число, поглощенных фотонов в
единицу времени на единичной площади для вероятности
зажигания P = 0.5.

λ, нм t0.5, с
Ecr, 

Дж/см2
ΔE, 

Дж/см2
ncr × 
1024

Марка 
угля

450 0.009
0.03
0.04

1.5
4.5
7.3

0.5
0.6
1.9

0.04
0.1
0.2

Г
Ж
К

808 0.6
0.6
0.7

57
60
72

15
23
19

2.3
2.4
2.9

Г
Ж
К
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зерного зажигания каменных углей более эконо-
мично использовать лазер с λ = 450 нм.

На осциллограммах для всех марок углей в на-
чальный момент зажигания наблюдается макси-
мум излучения (рис. 2). Как показали спектраль-
но-кинетические измерения с использованием
углей марок Б (бурый) и ДГ (длинно-пламенный
газовый) в аналогичном эксперименте [24], в
этом максимуме присутствует свечение пламени
CO. В последующие моменты времени спектры
описываются только формулой Планка, т.е. в
спектрах преобладает свечение углеродных ча-
стиц, как при зажигании нелетучего остатка в им-
пульсных измерениях [18]. Подобие кинетиче-
ских характеристик свечения, исследованных в
данной работе углей и полученных ранее в анало-
гичных условиях эксперимента на углях Б и ДГ
[24], позволяет предположить, что во всех углях
зажигание имеет одинаковый характер. Вначале в
результате нагрева до температуры воспламене-
ния происходит выход из объема частиц и зажига-
ние летучих веществ (первый пик на осцилло-
граммах рис. 2), далее следует зажигание нелету-
чего остатка [24].

Рассмотрим еще один интересный факт. Плот-
ность мощности излучения, поглощенного об-
разцами углей, можно представить в виде:

(6)

где n – число поглощенных фотонов в единицу
времени на единице поверхности.

(7)

– энергия фотона, где h – постоянная Планка, c –
скорость света, λ – длина волны излучения. На
примере угля марки Ж преобразуем зависимость
P(Wp) (рис. 4a) в зависимость от P(n), используя
выражения (6) и (7). Результат представлен на
рис. 4b.

Как видно из рис. 4b, зависимость вероятности
зажигания P от числа поглощенных фотонов n в
единицу времени на единичной площади в по-
грешности эксперимента совпадает при исполь-
зовании обоих видов излучения. Аналогичные
результаты получены для углей марок Г и К. Это
позволяет сделать вывод, что поглощение излуче-
ния носит квантовый характер, причем в единицу
времени конкретной маркой угля поглощается
одинаковое число фотонов обеих длин волн. Об-
щее число поглощенных фотонов, необходимых
для нагрева образцов углей до температуры вос-
пламенения, можно определить из выражения

(8)

Рассчитанные значения ncr представлены в
табл. 7, откуда следует, что общее число погло-
щенных фотонов для нагрева угля конкретной
марки до температуры воспламенения меньше

φ= ,pW nE

φ = λ/E hc

φ= = λ ( )/ / .cr cr crn E E E hc

для излучения с λ = 450 нм, чем для излучения с
λ = 808 нм.

Эти факты свидетельствуют о том, что, не
смотря на то, что в единицу времени поглощается
одинаковое число фотонов, дальнейшая диссипа-
ция энергии в образцах углей приводит к большему
нагреву при поглощении излучения с λ = 450 нм,
чем с λ = 808 нм.

Механизмы возможных фотохимических ре-
акций при поглощении фотонов различных длин
волн и дальнейшей диссипации энергии выходят
за рамки данной статьи.

ВЫВОДЫ
1. Горение образцов насыпной плотности уг-

лей марок Г, Ж и К при воздействии излучения
полупроводниковых лазеров непрерывного дей-
ствия с длинами волн 450 и 808 нм осуществляет-
ся только во время излучения. Для решения прак-
тических задач лазерного зажигания в угольных
топках необходима разработка методик лазерного
зажигания в кипящем слое или вихревом потоке
угольных частиц.

2. Процесс лазерного зажигания пылеугольно-
го топлива имеет статистический характер. Это
проявляется как в статистике времени зажигания
образцов tz на фиксированной мощности излуче-
ния, так и в вероятностном характере критиче-
ской энергии зажигания.

3. Для фиксированной длины волны лазерного
излучения энергетические затраты Ecr на зажига-
ние возрастают с ростом степени углефикации и
уменьшением выхода летучих веществ в исследо-
ванных марках угля.

4. Энергетические затраты для зажигания
каждой из марок углей меньше при использова-
нии излучения с λ = 450 нм, чем излучения с λ =
= 808 нм.

5. Число квантов, поглощаемых угольным об-
разцом в единицу времени на единицу площади,
одинаково для обоих видов излучения
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ВВЕДЕНИЕ
Метанол – один из важнейших товарных хи-

мических продуктов, глобальная производствен-
ная мощность которого превышает 98 миллионов
тонн (Мт) в год. Почти весь метанол получают из
ископаемого топлива (природного газа или, в
меньшей степени, из угля). При сохранении тен-
денции производство метанола может вырасти до
500 Мт в год к 2050 г. [1].

В процессах переработки углеродсодержащего
сырья в топлива, спирты и олефины первая ста-
дия почти во всех случаях является окислитель-
ной. Для природного газа это различные виды
конверсии (риформинга), для твердых углеродсо-
держащих материалов, в том числе для угля – га-
зификация, целевым продуктом которой являет-
ся синтез-газ [2]. В соответствии с химизмом об-
разования метанола, в сырьевом синтез-газе
отношение водорода к окиси углерода по стехио-
метрии должно быть не менее 2 : 1. В производ-
ственных условиях синтез метанола осуществля-
ют по циркуляционной схеме при соотношении
H2 : СО в цикле выше стехиометрического –
2.15–2.25 [3, 4].

Результаты синтеза, и, в первую очередь, со-
став продуктов реакции, определяются видом ис-
пользуемого катализатора. Катализаторы для
синтеза метанола подразделяются на две основ-
ные группы: цинк-хромовые (высокотемператур-
ные) – цинк–медь на носителе оксиде хрома и

цинк-медные (низкотемпературные) – цинк–
медь на носителе оксиде алюминия. Изменение
сырьевой базы производства метанола, а также
совершенствование методов очистки газа позво-
лили перейти к использованию более активных
низкотемпературных (их максимальная актив-
ность наблюдается при 220–260°С) цинк-медь-
алюминиевых и цинк-медных катализаторов.
Высокая активность таких катализаторов при
низких температурах позволяет проводить про-
цесс при давлении ниже 20 МПа, что значительно
упрощает аппаратурное оформление [3, 4]. В на-
стоящее время катализатор ZnO/Cu/A12O3 ис-
пользуется для промышленного синтеза метанола
в газовой фазе из смеси синтез-газа и СО2 при
температурах и давлении 220–300°C и 5–10 МПа
соответственно [5].

Промышленный катализатор содержит, %:
CuO 50–70; ZnO 20–50 и Al2O3 5–20. Указанные
содержания компонентов обеспечивают форми-
рование стабилизированной поверхности меди с
включениями цинка. Полученный оксидный ка-
тализатор активируют разбавленным водородом
при 190–250°C, при этом CuO полностью восста-
навливается до металлических кристаллитов с
вкраплениями ZnO/Al2O3 [6].

Разработанный компанией Imperial Chemical
Industries в 1960-х годах метод синтеза катализа-
тора включает последовательные стадии совмест-
ного осаждения, старения смешанных гидрокси-

УДК 66.097.3
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карбонатов металлов Cu, Zn и (Al), термического
разложения и активации водородом [7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Базовые образцы катализатора CuO–ZnO–

Al2O3 – аналога промышленных катализаторов
серии СНМ (химический состав невосстановлен-
ных образцов: 52–54% CuO, 26–28% ZnO, 5–6%
Al2O3, насыпная масса 1.3–1.5 кг/м3, удельная по-
верхность 0–90 м2/г, пористость ∼50%) [8] гото-
вили методом соосаждения. В табл. 1 представле-
ны характеристики использованных сырьевых
компонентов реакционных масс.

Предварительно готовили два раствора солей:
навески солей Cu(NO2)2⋅6H2O, ZnCl2 и Al(NO3)3⋅

⋅9H2O растворяли в дистиллированной воде (рас-
твор А). Навеску соли NH4НCO3 также растворя-
ли в дистиллированной воде (раствор Б). Для по-
лучения гидратоподобных гомогенных соосажден-
ных структур, медленно приливали раствор Б к
раствору А, при интенсивном перемешивании и
температуре 85–90°С, доводя рН среды до 7. При
этом наблюдалось интенсивное выделение газа.
После окончания выделения газа, не прекращая
перемешивания, смесь нагревали до 90°C и вы-
держивали при этой температуре в течение 1 ч.
Затем осадок отфильтровывали на фильтре под
вакуумом (на воронке Бюхнера) и промывали го-
рячей водой до отсутствия у промывных вод реак-
ции на щелочь. Полученный осадок высушивали
в сушильном шкафу при температуре 110°C, а
затем прокаливали при 300°С. Порошок охлажда-
ли, добавляли графит и тщательно перемешива-
ли. Образовавшуюся смесь формовали прессова-
нием.

Исследования конверсии синтез-газа в мета-
нол проводили на проточной по газу каталити-
ческой установке со стационарным слоем ката-
лизатора (рис. 1). Объем загрузки катализатора в
реактор 30 см3, объемная скорость парогазовой
реакционной смеси 5000 ч–1, давление 5 МПа.

В качестве сырьевого газа использовали ком-
примированный синтез-газ, полученный в ре-
зультате прямоточно-вихревой газификации [9]

Таблица 1. Характеристики использованных сырье-
вых компонентов

Сырье и реагенты Квалификация Стандарт

Cu(NO3)2⋅6H2O ХЧ ТУ 6-09-3757-82

ZnCl2 Ч ГОСТ 4529-78

Al(NO3)3⋅9H2O Ч ГОСТ 3757-75

NH4НCO3 Ч ГОСТ 3762-78

Рис. 1. Схема проточной лабораторной установки со стационарным слоем катализатора: 1 – баллоны со сжатыми га-
зами; 2 – газгольдер; 3 – компрессор; 4 – буфер; 5 – регулятор давления “после себя”; 6 – очистка синтез-газа от кис-
лорода; 7 – электронный регулятор расхода газа; 8 – реактор; 9 – приемники-сепараторы; 10 – регулятор давления “до
себя”; 11 – газовые часы; 12 – вентиль регулировки расхода поступающего в реактор газа; М – манометры.
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водоугольной суспензии Березовского угля (табл. 2)
при 1000°С, коэффициенте избытка воздуха α =
= 0.4 и давлении 1 МПа после его очистки от при-
месей и охлаждения. Состав сырьевого газа пред-
ставлен в табл. 3.

Исходный газ из баллонов (1) через газгольдер (2)
компрессором (3) закачивали в промежуточную
емкость – буфер (4), откуда через регулятор дав-
ления (5) исходный сырьевой газ поступал в си-
стему очистки от примеси кислорода (6). Очистку

от кислорода осуществляли каталитически при
150–175°С в две стадии: сначала на восстановлен-
ном железном катализаторе, а затем на катализа-
торе Cu/SiO2.

Содержание метанола в продукте определяли
хроматографически.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На первом этапе лабораторных исследований

было изучено влияние химического состава ката-
лизатора CuO – ≥55%, ZnO – 21–25%, Al2O3 – 8–
10%, аналогичного по составу промышленному
образцу, и, в частности, влияние содержания в
нем цинка. Как видно из данных табл. 4, опти-
мальным при заданных условиях является содер-
жание ZnO, равное 25%.

На следующем этапе лабораторных исследова-
ний изменили состав каталитической системы:
был исключен дегидратирующий элемент – ок-
сид алюминия.

Результаты синтеза метанола, полученные в
присутствии этого катализатора (здесь и далее это
цинк-медный катализатор, не содержащий алю-
миния), представлены в табл. 5. Видно, что ис-
ключение дегидратирующего компонента оказа-
ло положительное влияние на селективность
процесса: этот показатель возрос до 99%. Однако
общая активность при этом заметно снизилась.

Сочетание наилучших показателей процесса –
выхода метанола, конверсии, производительно-
сти и селективности по СН3ОН в зависимости от
температуры достигалось в точке, соответствую-
щей 240°С.

При более низких температурах, когда реак-
ция образования водяного газа протекает менее
интенсивно, катализатор работает более стабиль-
но и активно. Вероятно, с ростом температуры
начинается накопление воды в реакционной зоне
за счет активации побочных реакций, и, как след-
ствие, наблюдается общее падение активности
каталитической системы.

Таблица 2. Характеристики состава исходного угля,
мас. %

Ad Cdaf Hdaf Ndaf Odaf

Разрез Березовский, Б2Р

33.0 7.0 0.3 71.0 4.9 0.7 23.0

r
tW Sd

t

Таблица 3. Состав сырьевого синтез-газа

Состав газа, об. %
N2 C1

Соотношение
Н2/СОH2 CO CO2

20.7 9.8 7.9 60.5 1.1 2.1

Таблица 4. Влияние содержания цинка в катализаторе
CuO–ZnO–Al2O3 на синтез метанола из синтез-газа
при 5 МПа и 240°С

Содержание 
в катализаторе

ZnО, мас. %

Конверсия 
СО, %

Выход 
метанола, г/м3

21 22 123

23 28 134

25 34 154

Таблица 5. Основные показатели синтеза метанола в присутствии цинк-медного катализатора

Температура 
синтеза, °С Конверсия СО, % Выход СН3ОН, г/ч Производительность 103

СН3ОН, г/гКт ч
Селективность 
по СН3ОН, %

220 10 0.5 60 99

240 18 0.8 98 99

260 12 0.6 66 98

280 10 0.2 28 96

300 9 0.1 17 89

320 8 0.1 15 86
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Как следует из приведенных выше литератур-
ных данных [4, 8], стадия восстановления оказы-
вает основополагающее влияние на формирова-
ние активных частиц компонентов катализатора
в синтезе метанола. Поэтому на следующем этапе
лабораторных исследований были предприняты
попытки синтеза катализатора, в котором актив-
ные компоненты были бы восстановлены уже на
стадии приготовления контакта.

С этой целью образец катализатора был приго-
товлен методом пропитки смеси оксидов цинка и
меди 10%-ным раствором полиакрилонитрила
(ПАН) в ДМФА с последующим высушиванием
полученной смеси и прокаливанием при 350°С
для осуществления термолиза ПАН. В процессе
разложения полиакрилонитрила образовывались
водород и аммиак, осуществляющие восстанов-
ление катализатора.

На рис. 2 представлена дифрактограмма полу-
ченного катализатора, модифицированного по-
лиакрилонитрилом (ПАН). Видно, что на рентге-
нограмме присутствуют рефлексы оксида цинка
и металлической меди, которая образовалась в
процессе восстановления из ее оксида. Можно
предположить, что восстановление меди произо-
шло количественно, поскольку на дифрактограм-
ме не фиксируются (отсутствуют) дифракцион-
ные пики исходного CuO. Образец был испытан в
синтезе метанола без предварительного восста-
новления, поскольку, по данным РФА, медь в об-
разце уже присутствует в требуемой степени
окисления, равной нулю. Однако полученный
катализатор не проявил ожидаемой высокой ак-
тивности в синтезе метанола (табл. 6). В изучен-
ном интервале температур конверсия СО не пре-
вышала 12%, а максимальный выход метанола со-
ставил всего 0.1 г/ч. И без того низкая при 200°С

Рис. 2. Дифрактограмма катализатора, модифицированного полиакрилонитрилом.
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Таблица 6. Основные показатели синтеза метанола в присутствии цинк-медного катализатора, модифициро-
ванного ПАН

Температура 
синтеза, °С Конверсия СО, % Выход СН3ОН, г/ч Производительность 103

СН3ОН, г/гч
Селективность 
по СН3ОН, %

200 3.5 0.13 17 75.8

220 3.2 0.10 12 61.3

240 3.4 0.09 11 59.7

260 3,4 0.08 10 56.3
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селективность по метанолу по мере повышения
температуры до 260°С упала до 56%.

Обращает на себя внимание нехарактерный
состав жидких продуктов модифицированного
ПАН катализатора: в отсутствие дегидратирую-
щего компонента в составе жидких продуктов на-
блюдалось значительное количество ДМЭ (табл. 7).
Повышение температуры приводило к усилению
реакции дегидратации метанола и, как следствие,
к увеличению содержания ДМЭ и воды в жидких
продуктах синтеза (табл. 8).

Известно, что предварительное восстановле-
ние используемого катализатора, т.е. его термо-
обработка в токе водорода, является важнейшим
элементом процесса [3, 4]. Можно предположить,
что в цинк-медном катализаторе медьсодержа-
щая часть представляет собой смесь двух фаз –
оксида меди (Cu2+) и твердого раствора оксида
меди в промотирующих оксидах. При восстанов-
лении Cu2+ переходит в Cu+ и в Cu0, диспергиро-
ванные на поверхности катализатора, причем в
работающей части катализатора Cu2+ координа-
ционно окружены ионами кислорода. Возможно,
активность определяется не отдельными ионами
меди, а парами соседних ионов или даже более
крупными их ассоциатами.

При таком подходе ясна необходимость либо
восстановления в мягких условиях (при темпера-

турах не выше 100–120°С) без последующего фор-
мирования структуры катализатора в условиях
синтеза, либо восстановления при 130–250°С с
последующим формированием структуры в усло-
виях синтеза. Была принята первая схема восста-
новления катализаторов, т.е. восстановление в
мягких условиях.

В табл. 8 представлены результаты проведения
процесса с использованием катализатора после
его восстановления при температуре 100–120°С в
токе водорода.

Видно, что восстановление катализатора в
мягких условиях позволило существенно повы-
сить активность катализатора. Повышение тем-
пературы синтеза приводило к росту конверсии
СО во всем изученном интервале температур; при
300°С конверсия СО достигала 72%.

Выход метанола также заметно возрастал при
повышении температуры, достигая максимума
при 240°С, однако дальнейшее повышение тем-
пературы приводило к снижению до 30 г/м3

вследствие усиления газообразования в системе.
Таблица 9 иллюстрирует влияние температуры

процесса на состав жидких продуктов в присут-
ствии цинк-медного катализатора. Можно ви-
деть, что при 240°С доля метанола в жидких про-
дуктах составляет 98%, а около 1% приходится на
пропанол и бутанол. Повышение температуры до

Таблица 7. Состав жидких продуктов синтеза, полученных в присутствии модифицированного ПАН цинк-мед-
ного катализатора

Температура, °С
Состав жидких продуктов синтеза, мас. %

ДМЭ Метанол С3 С4 Н2О

200 14.5 69.5 0.7 0.6 14.8

220 25.6 58.8 0.5 0.3 14.9

240 25.4 56.2 0.4 0.3 17.7

260 24.3 55.8 0.5 0.3 19.3

Таблица 8. Влияние температуры восстановления в мягких условиях на процесс синтеза метанола из синтез-газа
на цинк-медном катализаторе

Температура 
синтеза, °С Конверсия, % Выход СН3ОН, г/ч Выход СН3ОН, г/м3 Селективность 

СН3ОН, %

220 15 0.7 71 100

240 55 1.5 258 99

260 65 1.2 160 98

280 70 0.6 70 45

300 72 0.3 30 25
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300°С приводит к заметному увеличению выхода
побочных продуктов: доля метанола в жидких
продуктах синтеза снижается в 1.5 раза (до 61%),
заметно возрастает содержание диметилового
эфира (до 7%) – продукта дегидратации метано-
ла, что свидетельствует об усилении этой реакции
при повышении температуры, т.е. снижении се-
лективности. При этом, однако, повышалась
конверсия синтеза-газа и диоксида углерода, а в
составе продуктов наблюдалось большое количе-
ство метана и диоксида углерода, который обра-
зовывался по вторичным реакциям.

Состав полученного метанола представлен в
табл. 10. Видно, что в составе жидких продуктов
синтеза присутствуют только метанол и вода. При
этом селективность в отношении образования
метанола достигала 93.4%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что при синтезе метанола из син-
тез-газа, полученного в результате газификации
водоугольных суспензий, одним из факторов,
определяющих его результаты (степень конвер-
сии сырья и выход метанола), является химиче-
ский состав применяемого цинк-медного ката-
лизатора. А именно, оптимальным при заданных

условиях (5 МПа, 230°С) является содержание
ZnO, равное 25%.

Исключение дегидратирующего компонента –
алюминия – из состава катализатора оказало по-
ложительное влияние на селективность процесса:
этот показатель возрос до 99%. Однако общая ак-
тивность при этом заметно снизилась.

Установлено, что выход метанола в зависимо-
сти от температуры проходит через максимум в
точке, соответствующей 230°С. Этот факт свиде-
тельствует о том, что на активность и селектив-
ность процесса получения метанола большое
влияние оказывает накопление воды в зоне реак-
ции. При более низких температурах, когда реак-
ция образования водяного газа протекает менее
интенсивно, катализатор работает более стабиль-
но и активно. При повышении температуры, за
счет активации побочных реакций, начинается
накопление воды в реакционной зоне и, как след-
ствие, наблюдается общее падение активности
каталитической системы.

Восстановление катализатора в мягких усло-
виях (в токе водорода при температуре не выше
100–120°С) позволяет существенно повысить его
активность.

Таблица 10. Состав метанола, полученного на цинк-медном катализаторе

Температура, °С
Состав жидких продуктов синтеза, мас. %

ДМЭ метанол С3 С4 Н2О

220 – 91.6 – – 8.4

240 – 93.4 – – 6.6

260 – 90.5 – – 9.5

280 – 88.4 – – 11.6

300 7.4 91.9 0.24 – 0.5

320 6.9 86.2 1.0 – 5.9

Таблица 9. Влияние температуры процесса на состав жидких продуктов в присутствии цинк-медного катализатора

Температура, °С
Состав жидких продуктов синтеза, %

ДМЭ метанол пропанол бутанол Н2О

240 0.4 97.6 0.2 0.7 1.1

260 2.7 90.0 0.4 3.7 3.5

280 4.5 79,8 0.5 5.0 10.2

300 7.0 60.8 0.7 1.2 30.3
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снижающего степень деградации структурных компонентов биомассах.
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ВВЕДЕНИЕ
Переход от ископаемого топлива к низкоугле-

родным аналогам играет важную роль в сохране-
нии экологической стабильности планеты, по-
скольку выбросы CO2, связанные с энергетикой,
составляют две трети всех парниковых газов [1].
Предполагается, что доля возобновляемой энер-
гии в общем объеме поставок первичной энергии
вырастет с 14% в 2015 г. до 63% в 2050 г. [2] и поз-
волит существенно снизить рост антропогенной
нагрузки на окружающую среду. Особый интерес
в этой связи вызывает биомасса (прежде всего,
разнообразные отходы), представляющая собой
СО2-нейтральное энергетическое топливо. Сжи-
гание таких топлив не оказывает влияние на об-
щий углеродный баланс в атмосфере. Преимуще-
ством биомассы также является ее широкая до-
ступность: ежегодный прирост биомассы в
России составляет 14–15 млрд т, что эквивалент-
но примерно 8 млрд. т условного топлива [3].

Международное энергетическое агентство про-
гнозирует, что в 2018–2023 гг. биоэнергетика будет
самым быстрорастущей областью возобновляемой
энергетики и, по оценкам экспертов, уже к 2050 г.

биомасса сможет обеспечить 3000 ТВт ч электро-
энергии и снизить ежегодные выбросы CO2 на
1.3 млрд т в год [2].

Богатый углеродом твердый остаток, получае-
мый из биомассы термохимической конверсией,
называется биоуголь. В отличие от исходной био-
массы биоуголь характеризуется большей энерге-
тической плотностью и гидрофобностью, что де-
лает его пригодным к транспортировке и хране-
нию без использования специальных условий.
К термохимическим методам можно отнести пи-
ролиз (медленный, быстрый и низкотемператур-
ный – “торрефикацию”), а также гидротермаль-
ную карбонизацию (ГТК) [4]. Эти процессы раз-
личаются диапазоном температур, скоростью
нагрева, временем проведения реакции [5]. Ха-
рактеризуются разным выходом биоугля, а также
разным содержанием и выходом углерода [6].
Наибольший интерес с экономической точки
зрения представляют собой низкотемпературные
методы – торрефикация и ГТК: процессы, позво-
ляющие получить наибольший выход биоугля [7].

Торрефикация, или “сухая обжарка”, протека-
ет при 200–300°С в инертной среде при атмо-
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сферном давлении [8]. Наиболее важным пара-
метром процесса является температура. При 200–
275°С наблюдаются относительно небольшие из-
менения биомассы: выделение воды и низкомо-
лекулярных летучих соединений, а также частич-
ное разложение гемицеллюлозы (одного из трех
структурных компонентов биомассы) [9]. Два
других компонента (целлюлоза и лигнин) в этой
области остаются практически неизменными. Ге-
мицеллюлоза полностью разлагается при 275–
300°С. Полученные при этом летучие вещества
можно разделить на неконденсируемые (H2, CO,
CO2, CH4) и конденсируемые (вода, толуол, бен-
зол, низкомолекулярные карбоновые кислоты,
спирты, альдегиды и кетоны) [10]. Известно, что
с повышением температуры торрефикации и дли-
тельности обработки выход биоугля снижается, а
выход летучих, напротив, возрастает [1]. К недо-
статкам процесса можно отнести необходимость
предварительной сушки биомассы до влажности
10–15%. Биоуголь, получаемый методом торре-
фикации, обычно называют торрефикат.

Гидротермальная карбонизация также проте-
кает в инертной атмосфере, но в более мягких
температурных условиях, чем торрефикация
(180–230°С). Однако ГТК оказывает более глу-
бокое воздействие на структурные компоненты
биомассы, чем торрефикация, поскольку проте-
кает в субкритических условиях, т.е. в присут-
ствии жидкой воды, что объясняет наличие в ре-
акторе давления 15–25 атм [11]. В отличие от тор-
рефикации процесс ГТК не чувствителен к
влажности сырья: в этом случае можно использо-
вать биомассу с влажностью до 80%. Выход биоуг-
ля из одного и того же вида биомассы при гидро-
термальной карбонизации ниже, чем при торре-
фикации, даже при условии использования более
мягкого температурного режима. Это связано в
основном с тем, что при ГТК гемицеллюлозы и
целлюлоза подвергаются не столько термической
деструкции, сколько частичному или полному
гидролизу, приводящему к образованию большо-
го количества водорастворимых и газообразных
соединений [12]. Биоуголь, получаемый методом
гидротермальной карбонизации, формируется с
участием водорастворимых продуктов и по соста-
ву заметно отличается от торрефиката. Такой
биоуголь обычно называют карбонизат.

В настоящее время в литературе довольно
много сведений по каждому из этих процессов, но
в основном они касаются влияния параметров ре-
акции на теплофизические характеристики полу-
ченных биоуглей [13, 14]. Лишь относительно не-
большое количество исследований посвящены
изучению особенностей превращения структур-
ных компонентов растительной биомассы (цел-
люлозе, гемицеллюлозам, лигнину) [15]. Напри-
мер, известно [16], что в растительной биомассе

эти компоненты химически связаны друг с дру-
гом, обеспечивая жесткость растительного карка-
са и питание растений. Работы, посвященные
оценке влияния этих связей на характеристики
биоуглей, полученных низкотемпературными
пиролитическими методами (торрефикацией и
ГТК), практически не проводились.

Цель настоящей работы – сравнение влияния
ГТК и торрефикации на структурные компонен-
ты, присутствующие в природной растительной
биомассе, а также на структурные компоненты,
являющиеся частью их модельной смеси. Иссле-
дование позволило оценить наличие аддитивного
эффекта преобразования структурных элементов
в этих процессах и взаимного влияния этих струк-
тур друг на друга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве биомассы использовали низинный
торф и опил лиственных пород. Сырье было по-
ставлено из центрального региона России. Торф
характеризовался следующим содержанием
структурных компонентов, мас. %: 61.29 лигнин,
0.85 гемицеллюлозы, 34.46 целлюлоза, 3.4 экс-
трактивные вещества. Зольность торфа 25.5%.
Опил представляет собой мелкодисперсные дре-
весные отходы, полученные в результате лесо-
пильного производства. Содержание структур-
ных компонентов в опиле, мас. %: 26.83 лигнин,
21.81 гемицеллюлозы, 48.71 целлюлоза, 2.65 экс-
трактивные вещества. Зольность опила 0.54%.

В качестве сырья для получения модельных
смесей – аналогов биоугля – были использованы
целлюлоза марки M102 (Русхим), гидролизный
лигнин (ТУ 64-11-05-87, ООО “Промышленная
группа”), а также ксилан березовый (Sigma M5019),
как представитель гемицеллюлоз. Смеси были
приготовлены в процентном соотношении, со-
ответствующим их количеству в реальной био-
массе. В модельные смеси также была добавле-
но зола, полученная сжигаем торфа или опила
при 815°С, в количестве, равном зольности био-
массы. Модельная смесь, имитирующая торф,
была обозначена МС (торф), имитирующая
опил – МС (опил).

Принципиальные схемы лабораторных уста-
новок для изучения гидротермальной карбониза-
ции и торрефикации модельных смесей описаны
ранее [17].

Для проведения гидротермальной карбониза-
ции 15 г сырья смешивали с водой в пропорции
1:5 (по объему) и загружали в реактор, который
продували азотом для создания инертной среды.
Реактор нагревали до заданной температуры
(190–230°С), выдерживали в изотермическом ре-
жиме 4 ч и охлаждали. Полученный твердый оста-
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ток (карбонизат) отфильтровывали и высушива-
ли до постоянной массы.

Для проведения торрефикации в чашу реакто-
ра помещали сырье массой 9 г. Реактор продували
азотом для создания инертной среды, нагревали
до заданной температуры (230–290°С) со скоро-
стью 10°/мин, выдерживали в изотермическом
режиме 1 ч и охлаждали. Полученный биоуголь
(торрефикат) взвешивали и собирали для даль-
нейших исследований.

Зольность сырья и биоугля определяли по
ГОСТ 11022-95.

Элементный анализ проводили на приборе
Vario MICRO Cube, предназначенном для одно-
временного определения элементов C, H, N и S в
образцах.

Кислород (O, мас. %) определяли из матери-
ального баланса:

(1)
где C, H, N, S, A – содержание углерода, водоро-
да, азота, серы и золы в пересчете на сухое веще-
ство.

Теплотворные способности материалов (выс-
шая и низшая) были рассчитаны по уравнению
Менделеева на основе элементного состава:

(2)

(3)

где ВТС, НТС – соответственно, высшая и низ-
шая теплотворные способности, МДж/кг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Настоящая работа является продолжением

сравнительного исследования процессов торре-
фикации и гидротермальной карбонизации на
примере торфа и опила, начатого ранее [17].

= + + + +O 100 – C H N S( ,)A

[ ] [ ]
[ ] [ ]

= + +
+

ВТС 0.339 C 1.256 H
0.109 S – 0.109 O ,

[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]

= + +
− +

НТС 0.339 C 1.256 H 0.109 S –
0.109 O – 0.0252 9H W ,

В табл. 1 приведены данные по влиянию тем-
пературы на выходы биоуглей, полученных из
торфа, опила и модельных смесей структурных
компонентов, в результате гидротермальной кар-
бонизации и торрефикации. Как и следовало
ожидать, повышение температуры приводило к
снижению выходов биоугля во всех случаях, и вы-
ход карбонизата для реальной биомассы был ни-
же, чем выход торрефиката. При повышении тем-
пературы ГТК с 190 до 230°С выход карбонизата
снижался на 17% для опила и на 20% для торфа.
При повышении температуры торрефикации с
230 до 290°С выход торрефиката снижался на 20%
для опила и на 14% для торфа. Следует отметить,
что при температуре, одинаковой для обоих про-
цессов (230°С), выход торрефиката составлял
90%, в то время как выходы карбонизата не до-
стигали 70%.

В жестких условиях торрефикации (290°С) вы-
ходы торрефикатов, полученных из модельных
смесей, были заметно ниже выходов торрефика-
тов, полученных из торфа и опила (табл. 1). Так,
для МС (опил) и для МС (торф) выход торрефи-
ката составлял, соответственно, 46.3 и 67.6%, а
для торрефикатов торфа и опила этот показатель
превышал 75%. Известно, что температура
290°С соответствует пику термического разложе-
ния гемицеллюлоз и началу активной деструкции
целлюлозы [18]. Значительное снижение выхода
биоугля в случае использования модельный сме-
сей может быть объяснено большей деструкцией
природных полимеров – структурных компонен-
тов биомассы. Причиной большей реакционной
способности модельных смесей может быть от-
сутствие в них экранирующего действия лигнина,
термически стабильного при этой температуре.
(Известно [19], что в реальной биомассе лигнин
связан с целлюлозой и гемицеллюлозами межмо-
лекулярными связями и препятствует доступу
тепла к углеводной части биомассы.) Можно
предположить, что отсутствие межмолекулярных
связей с лигнином делает гемицеллюлозу и цел-

Таблица 1. Выходы биоуглей, полученных из модельных смесей и реальных биомасс после гидротермальной
карбонизации и торрефикации

Обработка Т, °С

Материал

МС ( опил) опил МС (торф) торф

выход, %

ГТК 190 73.4 70.3 84.9 85.9
210 65.6 66.3 82.6 77.3
230 51.5 57.9 70.2 68.1

Торрефикация 230 84.4 82.8 94.9 91.4
260 72.1 76.3 86.1 85.1
290 46.3 74.3 67.6 78.2
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люлозу более доступными для термического раз-
ложения.

В жестких условиях гидротермальной карбо-
низации (при 230°С) для модельных смесей на-
блюдали похожие зависимости (табл. 1). Однако
снижение выхода биоугля (карбонизата) было не
такое интенсивное, как при торрефикации. Это
может быть связано с особенностью гидротер-
мальной карбонизации: на первом этапе этого
процесса протекает гидролиз полисахаридов,
часть продуктов которого может конденсировать-
ся, полимеризоваться и образовывать структуру
карбонизата [20]. В отличие от природной био-
массы, в которой структурные компоненты свя-
заны химическими взаимодействиями, модель-
ные соединения, представляющие собой механи-
ческие смеси компонентов, более активно
претерпевают превращения, в том числе, подвер-
гаются гидролизу. Результатом, по-видимому, яв-
ляется большее количество интермедиатов, спо-
собных к полимеризации и встраиванию в струк-
туру биоуглей.

Следует отметить, что из МС (торф) карбони-
заты получались с несколько большими выхода-
ми, чем из реального торфа (табл. 1). Известно
[21], что в процессе гидротермальной карбониза-
ции под воздействием горячей воды происходит
извлечение из материала некоторых элементов,
составляющих неорганическую часть биомассы
(в основным, щелочных и щелочноземельных).
В реальной биомассе и в приготовленных мо-
дельных смесях эти элементы находятся в различ-
ных формах. В модельные смеси добавлены неор-
ганические соединения, полученные после про-
каливания торфа или опила при 850°. Они
представляют собой индивидуальные и смешан-
ные оксиды. В реальной биомассе элементы золы
могут находиться в виде свободных ионов, неор-
ганических солей и в органических формах, кото-
рые связаны со структурой биомассы ковалент-
ными связями [22]. Элементы в формах, пред-
ставленных в биомассе, имеют большую
склонность к растворению в горячей воде, чем их
оксиды.

Низкотемпературная термообработка биомас-
сы оказывает заметное влияние на состав полу-
ченных углеродных материалов. Элементный
состав биоуглей, полученных при разных темпе-
ратурах в процессах ГТК и торрефакции, пред-
ставлен в табл. 2. Можно видеть, что во всех об-
разцах, подвергнутых низкотемпературной обра-
ботке, c повышением температуры обработки
наблюдали рост углерода и снижение кислорода в
материале. Так, доля углерода в карбонизате опи-
ла, полученного при относительно низкой темпе-
ратуре (190°С), составила 52%, что всего на 7%
больше, чем у исходного опила. Однако повыше-
ние температуры до 230°С позволило увеличить

долю углерода до 66%, что уже на 25% больше в
сравнении с необработанным опилом, а доля
кислорода в этом образце снижалась на 40% (28%
у карбонизата и 44.6% у опила).

После гидротермальной карбонизации торфа
при 230°С количество углерода в материале уве-
личилось с 50 до 63% (табл. 2). Повышение темпе-
ратуры с 190 до 230°С не оказало значительного
влияния на количество углерода в торфе: его доля
выросла всего до 68%. Однако при этом наблюда-
ли весьма заметное уменьшение содержании кис-
лорода: при 190°С почти на 30%, а при 230°С уже
почти вдвое.

Наибольшим количеством углерода обладали
торрефикаты, полученные при 290°С (табл. 2): в
торрефикате опила доля углерода составляла 57%
(на 16% больше, чем в исходном опиле), в торре-
фикате торфа 74% (на 50% больше, чем у в исход-
ном торфе). Как и в случае ГТК, содержание кис-
лорода в торрефикатах снижалось с ростом тем-
пературы. Наибольшее снижение кислорода
продемонстрировал торрефикат торфа, получен-
ный при 290°С: доля кислорода в этом случае
снизилась почти на 60% в сравнении с исходным
торфом.

Сравнение двух низкотемпературных спосо-
бов обработки биомассы показывает, что на опил
большее влияние оказывает гидротермальная
карбонизация, а на торф – торрефикация. По-ви-
димому, это связано с наличием в опиле боль-
шого количества гемицеллюлоз, которые более
активно разрушаются при гидротермальной об-
работке, чем про торрефикации. В торфе геми-
целлюлозы практически отсутствует и основным
структурным компонентом, подвергаемым де-
струкции, является целлюлоза. Можно предполо-
жить, что высокая температура при торрефика-
ции (290°С) оказывает на ее деполимеризацию
большее влияние, чем гидролизная обработка
при 230°С.

Несмотря на то что исходные составы струк-
турных компонентов модельных смесей и реаль-
ных биомасс (опила и торфа) были близки, био-
угли, полученные из смесей, характеризовались
меньшим приростом углерода. Их деоксигенация
была так же менее значительна. Однако общие
тенденции для процессов сохранялись: повыше-
ние температуры приводило к росту углерода и
снижению кислорода в материале (табл. 2). Мож-
но предположить, что разложение модельных
смесей происходит несколько отлично, чем раз-
ложение реального сырья. Причиной этого, по-
видимому, является отсутствие в модельных сме-
сях межмолекулярного взаимодействия между
компонентами (целлюлозой, гемицеллюлозой и
лигнином) [23]. Было установлено [24], что ниже
230°C лигнин имеет тенденцию к размягчению, а
при 250–400°C он снова затвердевает. Таким об-
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разом, размягчение и повторное затвердевание
происходит в диапазоне температур, при котором
реализуется деструкция целлюлозы и гемицеллю-
лоз. Летучие вещества, высвобождаемые из цел-
люлозы и гемицеллюлоз, могут захватываться
вязким лигнином, что приводит к другому рас-
пределению состава продуктов и скорости реак-
ции [25]. При термическом воздействии на реаль-

ную биомассу размягчения лигнина не наблюда-
ется из-за присутствия целлюлозы, с которой он
связан химическими связями [26].

В табл. 3 представлены теплотехнические ха-
рактеристики биоуглей. Из приведенных данных
следует, что гидротермальная карбонизация при
наиболее мягких условиях приводит к снижению
зольности полученных биоуглей. Карбонизаты,

Таблица 2. Элементный состав биоуглей, полученных из модельных смесей и реальных биомасс после гидротер-
мальной карбонизации и торрефикации

Обработка Сырье Т, °С
Элементный состав ОМУ, мас. %

С Н N S O

– Торф – 50.5 5.9 0.4 0.0 39.0

МС (торф) – 53.7 6.6 0.5 0.4 39.2

Опил – 49.1 5.9 0.0 0.4 44.6

МС (опил) – 48.0 7.3 1.1 0.0 43.6

ГТК МС (опил) 190 49.4 5.8 0.4 0.0 44.4

210 51.7 6.0 0.7 0.0 41.7

230 58.9 5.2 1.1 0.0 34.8

Опил 190 52.5 5.7 0.1 0.2 41.7

210 62.4 5.2 0.1 0.2 32.2

230 66.2 5.6 0.1 0.2 28.1

МС (торф) 190 56.1 5.2 0.0 0.0 38.7

210 58.7 6.6 0.0 0.0 34.7

230 62.3 6.9 0.0 0.0 30.7

Торф 190 63.2 5.7 3.0 0.3 27.8

210 67.2 6.0 3.3 0.4 23.1

230 68.7 6.3 2.7 0.5 22.3

Торрефикация МС (опил) 230 50.5 5.8 0.7 0.0 41.3

260 56.9 5.5 1.0 0.0 36.6

290 64.4 4.4 1.3 0.0 28.3

Опил 230 56.6 6.8 0.2 0.0 36.5

260 58.8 6.4 0.2 0.0 34.5

290 59.8 6.5 0.1 0.0 33.6

МС (торф) 230 60.0 6.1 0.0 0.0 34.0

260 59.6 5.5 0.0 0.0 35.0

290 75.6 5.1 0.0 0.0 20.4

Торф 230 67.1 6.3 4.1 0.8 21.7

260 69.7 6.1 4.2 0.5 19.5

290 74.3 5.5 4.3 0.5 15.3
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полученные при 190°С, имели вдвое меньшую
зольность в сравнении с исходным сырьем. Как
было отмечено выше, такой эффект обусловлен
не только вымыванием минеральных компонен-
тов, попавших в биомассу вместе с грязью в про-
цессе ее сбора, но и растворением элементов,
связанных со структурой биомассы [21]. При раз-
ложении компонентов биомассы, особенно геми-
целлюлоз, происходит выделение минеральных
компонентов из матрицы биомассы в реакцион-
ную воду, и, как следствие, снижение их концен-
трации в биоугле. Гидротермальная карбониза-
ция модельных соединений не дает значительно-

го снижения их зольности, что, вероятно, связано
с оксидной формой металлов в модельной смеси.

Увеличение зольности торрефикатов (табл. 3),
по-видимому, обусловлено разложением струк-
турных компонентов биомассы, что приводит к
потере части органической массы и увеличению
концентрации минеральных составляющих в ма-
териале.

Известно [27], что для процесса сжигания
твердых топлив большое значение имеет соотно-
шение выхода летучих веществ и доли фиксиро-
ванного углерода в топливе. Высокий выход лету-
чих веществ отрицательно сказывается на эффек-
тивности сгорания, а также приводит к высоким

Таблица 3. Технические характеристики биоуглей, полученных из модельных смесей и реальных биомасс после
гидротермальной карбонизации и торрефикации

Обработка Сырье Т, °С

Технический анализ, %
Топливный 

коэффициентзольность выход летучих фиксированный 
углерод

ГТК МС (опил) 190 2.2 78.0 19.8 0.25

210 2.0 75.1 22.9 0.30

230 1.1 59.0 39.8 0.67

Опил 190 0.3 76.7 23.0 0.30

210 0.5 70.4 29.0 0.41

230 0.8 66.3 32.9 0.50

МС (торф) 190 32.4 57.1 10.5 0.18

210 31.6 54.1 14.3 0.26

230 37.0 40.0 23.0 0.57

Торф 190 14.6 53.4 32.0 0.60

210 16.8 49.3 33.9 0.69

230 26.9 46.7 26.4 0.57

Торрефикация МС (опил) 230 3.7 75.6 20.6 0.27

260 3.3 63.4 33.3 0.52

290 3.1 42.0 54.9 1.31

Опил 230 0.6 76.9 22.6 0.29

260 0.7 74.2 25.1 0.34

290 0.8 72.8 26.4 0.36

МС (торф) 230 30.7 50.6 18.7 0.37

260 34.8 43.6 21.6 0.49

290 40.9 36.4 22.7 0.62

Торф 230 26.2 50.3 23.5 0.47

260 26.7 49.0 24.9 0.51

290 27.1 45.7 27.8 0.61
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выбросам загрязняющих веществ. Выход летучих
веществ из биоуглей снижался с повышением
температуры, а изменение доли фиксированного
углерода находился в обратной зависимости
(табл. 3). Карбонизаты характеризовались мень-
шими выходами летучих веществ и большей до-
лей фиксированного углерода, чем торрефикаты.

Карбонизаты, полученные из модельных сме-
сей при 190–210°С, демонстрировали больший
выход летучих веществ и меньшую долю фикси-
рованного углерода, чем карбонизаты, получен-
ные из природного торфа и опила (табл. 3). Для
образцов МС (опил) и МС (Торф) повышение
температуры ГТК до 230°С снизит выход лету-
чих веществ на 10 и 13% соответственно.

Торрефикаты, полученные из модельных со-
единений, характеризовались меньшими значе-
ниями выхода летучих веществ, чем торрефикаты
торфа и опила, полученные при той же темпера-
туре (табл. 3). Например, выход летучих компо-
нентов из торрефиката, полученного обработкой
МС (опил) при 290°С, составлял всего 42%, что на
40% меньше чем у торрефиката опила, получен-
ного при той же температуре. Одновременно на-
блюдали рост фиксированного углерода: до 55%
для торрефиката, полученного при 290°С из
МС (опил), что вдвое больше, чем у торрефиката
опила, полученного при той же температуре.

“Топливный коэффициент” (табл. 3) пред-
ставляет собой отношение доли фиксированного
углерода к выходу летучих веществ. Считается
[28], что рост этого показателя связан с деструк-
цией целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина, а
следовательно, может косвенно свидетельство-
вать о глубине протекающих процессов. Карбо-
низаты, полученные из торфа и опила при более
мягких температурах обработки, обладали боль-
шими топливными коэффициентами. При срав-
нении термически обработанных модельных
смесей и исходных видов сырья (опила и торфа)
установлено, что биоугли, полученные при мак-
симальной температуре обработки (230°С для
ГТК, 290°С для торрефикации) из модельных
смесей, обладали либо сравнимыми, либо боль-
шими топливными коэффициентами, чем био-
угли, полученные из соответствующих видов ре-
альной биомассы. Наибольший топливный ко-
эффициент (1.31) демонстрировал торрефикат,
полученный из МС (опил) при 290°С. Аналогич-
ный показатель у торрефиката из опила составлял
всего 0.36.

В табл. 4 приведены величины теплотворных
способностей биоуглей, полученных низкотем-
пературной обработкой модельных соединений и
биомассы. Как и следовало ожидать, усиление
температурного воздействия на сырье, способ-
ствующее росту доли углерода в связи с деоксиге-
нацией материала, положительно влияло на выс-

шую (ВТС) и низшую (НТС) теплотворные спо-
собности полученных биоуглей.

При повышении температуры ГТК опила с 190
до 230°С теплотворные способности карбониза-
тов заметно возрастали: на 23% ВТС и на 24%
НТС (табл. 4). Наибольшие значения этих пока-
зателей (ВТС 26.2 МДж/кг, НТС 25 МДж/кг) на-
блюдали у карбонизата, полученного при 230°C.
В противоположность гидротермальной обработ-
ке, торрефикация опила в жестких температур-
ных условиях (290°С) не приводила к такому же

Таблица 4. Величины теплотворных способностей
биоуглей, полученных низкотемпературной обработ-
кой модельных смесей и биомассы

Обработка Сырье Т, °С

Теплотворные 
способности, 

МДж/кг

ВТС НТС

ГТК МС (опил) 190 18.7 17.5

210 20.1 18.7

230 22.5 21.3

Опил 190 20.4 19.1

210 24.1 23.0

230 26.2 25.0

МС (торф) 190 13.4 12.7

210 16.7 15.7

230 17.9 16.9

Торф 190 21.8 20.7

210 23.2 22.1

230 20.5 19.4

Торрефи-
кация

МС (опил) 230 19.7 18.4

260 21.5 20.3

290 24.0 23.1

Опил 230 23.6 22.0

260 24.1 22.6

290 24.6 23.1

МС (торф) 230 17.3 16.3

260 15.6 14.8

290 17.8 17.1

Торф 230 20.9 19.9

260 21.4 20.4

290 22.3 21.3
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эффекту: торрефикат имел следующие характе-
ристики – 24.6 МДж/кг ВТС, 23.1 МДж/кг НТС.

Биоугли, полученные из торфа, характеризо-
вались меньшим значением теплотворных спо-
собностей (табл. 4), что может быть связано с
большей зольностью материала и отсутствием ге-
мицеллюлоз – наиболее термически нестабиль-
ных структурных компонентов биомассы.

В качестве небольшого заключения к этой ча-
сти работы можно отметить, что торрефикаты от-
личаются несколько меньшей калорийностью,
чем карбонизаты, полученные из того же вида
биомассы. Теплотворные способности биоуглей,
полученных из модельных смесей как торрефика-
цией, так и методом ГТК, имеют более низкую
калорийность, чем у биоуглей, полученные из ре-
альных видов биомассы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гидротермальная карбонизация и торрефика-
ция – перспективные низкотемпературные про-
цессы получения биоуглей из биомассы различ-
ных стадий углефикации: неуглефицированного
(опил) или гумифицированного (торф) сырья.

Изучение влияния межмолекулярных взаимо-
действий структурных компонентов биомассы
позволяет оценить наличие аддитивного эффекта
при термическом преобразовании, а также в по-
следующем предсказать поведение сырья при его
низкотемпературной обработке на основании
структурного анализа.

Было установлено, что гидротермальная кар-
бонизация оказывает большее влияние на пре-
вращение биомассы, по-видимому из-за большей
чувствительности полисахаридов к гидролизу,
протекающему на первой стадии процесса. Теп-
лотворные способности биоугля, полученного
методом ГТК при более мягких температурных
условиях, были выше, чем при использовании
торрефикации.

Сравнение биоуглей, полученных из модель-
ных смесей структурных компонентов разных ви-
дов биомассы, с биоуглями, полученными обра-
боткой реальной биомассы, позволяет сделать
вывод о взаимном влиянии структурных компо-
нентов, в частности целлюлозы и лигнина, сни-
жающих степень их деполимеризации при терми-
ческой обработке.
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Для специально изготовленных модельных материалов на основе узких фракций порошков чешуй-
чатого графита и размолотого пирографита с пластинчатыми частицами произведено определение
размера блоков мозаики вдоль слоев графита (т.е. среднего диаметра кристаллитов в базисной плос-
кости) двумя методами. Первый метод заключается в вычислении размеров блоков мозаики по ми-
нимуму температурной зависимости электропроводности с помощью эмпирической закономерно-
сти Мэзона; второй метод на основе математического моделирования использует значения магне-
тосопротивления углеродных материалов при температурах 80 и 300 K. Показано соответствие
вычисленных по этим методам размеров блоков мозаики вдоль слоев графита в рассмотренных ма-
териалах. Определена поправка на пластинчатую форму кристаллитов графита для вычисления раз-
меров блоков мозаики в перпендикулярном слоям графита направлении по уширению пика 002 на
дифрактограмме.

Ключевые слова: явнокристаллический природный графит, терморасширенный графит, поликристал-
лический графит, цепочечная модель проводимости, формула Шерера, удельное электрическое сопро-
тивление, магнетосопротивление, размер блоков мозаики
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ВВЕДЕНИЕ
Углеродные материалы на основе коксов ши-

роко используются в промышленности и имеют в
основе кристаллической структуры графитовые
сетки, упакованные в пакеты. Характеристику
структуры коксов и ее изменение при термиче-
ской обработке проводят с использованием ин-
струментальных методов [1–3]. Общее описание
кристаллической структуры углеродных материа-
лов первоначально проведено с использованием
результатов таких инструментальных методов,
как порометрия и рентгеноструктурный анализ.
Для построения модели упаковки кристалликов в
углеродных материалах Франклин использовала
вычисленные размеры областей когерентного
рассеяния (ОКР) и пор [4]. При расчете размеров
ОКР по уширению линии 002 применяют форму-
лу Шерера:

(1)

где  – размер ОКР, нм;  – это длина волны
рентгеновского излучения, нм;  – это ши-

рина линии (в единицах ) на половине высоты
максимума при угле дифракции . Безразмерная
величина фактора формы  принята равной 0.89
для линии 002 и 1.84 для линии 110. Для исследо-
вания были использованы коксы, полученные из
различных размягчающихся при деструкции уг-
леводородов, включая сахар и коксовые остатки
перегонки природных углеродных материалов.
Термообработка до температур выше 2500°С по-
казала, что в результате получаются как материа-
лы со структурой трехмерно упорядоченного
графита, так и не переходящие в трехмерно упо-
рядоченный графит. Размеры кристалликов в на-
правлениях параллельно и перпендикулярно гра-
фитовых слоев у выделенных двух видов коксов
различаются, и эти различия связаны со способ-
ностью к трехмерному упорядочению, или гра-
фитации. Для неграфитируемого сахарного кокса
слои графита имеют длину 1.8 нм, анизометрия
ОКР составила 2.4 при числе слоев 2.1. Для гра-
фитируемого нефтяного кокса при длине слоев
2.2 нм анизометрия ОКР равна 1.6 при числе сло-

( )= λ/ cos θ ,FWHMD A H

D λ
FWHMH

2θ
θ

A

УДК 537.311.32
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ев, равном 4.1. Различие неграфитируемой и гра-
фитируемой структур было объяснено различием
в упаковке соответствующих размерам ОКР кри-
сталликов, прочно скрепленных перекрестными
углерод-углеродными связями. По результатам
вычислений размеров ОКР структура этих двух
различных коксов схематично представлена пла-
стинками в виде пакетов из графитовых плоско-
стей на рис. 1. В типичном неграфитирующемся
сахарном коксе пластинчатые кристаллики образу-
ют замкнутые соты. Это обеспечивает образование
микропор, но препятствует укрупнению кристал-
ликов. Для графитируемой структуры нефтяного
кокса сделан вывод, что кристаллики расположе-
ны с ориентацией плоскостей в одном направле-
нии. Скрепления кристалликов по плоскостям
графита по модели Франклин для графитирую-
щихся и неграфитирующихся структур (рис. 1) не
рассматриваются. Модель Франклин использо-
вана для характеристики структуры искусствен-
ных графитов с использованием температурной
зависимости электропроводности и теплопро-
водности. Важные результаты были получены для
искусственного графита на основе изотропного
кокса. При исследовании температурной зависи-
мости удельного электрического сопротивления
(УЭС) было установлено [5], что между размером
ОКР в параллельном слоям направлении  (нм)
и температурой минимума  (K) на темпера-
турной зависимости УЭС имеется закономер-
ность:

(2)

В формуле (2) величина α определена экспери-
ментально как 14.3 нм–1 K–1. Размер  меняли
при проведении эксперимента увеличением тем-
пературы графитации от 2100 до 2900°С, что при-
водило к росту кристалликов от 50 до 130 нм. Ма-
тематическая зависимость в уравнении (2) пока-
зывает на закономерности связи структуры
искусственных графитов и электрофизических
свойств. Соответствие между размерами ОКР и
вычисленной длиной свободного пробега при
рассеянии на границах кристалликов получено

aL
minT

= 2
min

1 .aL
aT

aL

для теплопроводности [6]. Для искусственного
графита на основе изотропного кокса КНПС
имеется совпадение вычисленных по формуле (2)
размеров кристалликов в 80 нм, определенными
по теплопроводности. Вычисленный для квази-
монокристалла графита размер кристалликов со-
ставил 2 мк. Это соответствовало оценке разме-
ров блоков мозаики в отожженном пирографите
на основе измерений магнетосопротивления, а
структура отожженного графита визуально харак-
теризована как блочная монокристаллическая
[7]. Но в анизотропном искусственном графите
вычисленные по результатам измерения темпера-
турной зависимости удельного электрического
сопротивления и теплопроводности размеры
кристалликов в направлении текстурированно-
сти заготовок и в перпендикулярном направле-
нии различались, составляя 220 и 100 нм соответ-
ственно [6]. Для анизотропных искусственных
графитов различие в вычисленных размерах кри-
сталликов оказалось не объяснимым при исполь-
зовании структурной модели.

Более подходит для анализа протекания элек-
трического тока в искусственном графите струк-
турная модель пластинчатого поликристалла гра-
фита. За основу при разработке этой модели взята
структура модельных материалов с наполнителем
из порошка природного чешуйчатого графита.
Отдельные чешуйки являются структурными эле-
ментами и имеют мозаичную структуру. В этой
модели блоки мозаики образуют мелкий масштаб
и соответствуют кристалликам в модели на осно-
ве определения размеров ОКР (см. рис. 1). Разме-
ры чешуек природного графита являются струк-
турными элементами в более крупном масштабе.
Протекание электрического тока в модели пла-
стинчатого поликристалла графита приближенно
описывается при помощи цепочечной модели
проводимости [8], которая удовлетворительно
описывает влияние текстуры на удельное элек-
трическое сопротивление и магнетосопротивле-
ние композиции на основе природного чешуй-
чатого графита, заготовки которой получены
методом экструзии. Также цепочечная модель
проводимости использована для расчета разме-

Рис. 1. Структура углеродных материалов по Франклин: 1 – неграфитируемые, (слева), 2 – графитируемые (справа).

1 2
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ров блоков мозаики по величине магнетосопро-
тивления искусственного графита [8, 9]. Для
вычисления использовано приближение преоб-
ладания контактного сопротивления в сопро-
тивлении структурных элементов. Для калиб-
ровки вычислений использован искусственный
графит в виде графитированных лабораторных
образцов на основе кокса КНПС. Размеры бло-
ков мозаики для материала на основе природного
графита составляют приблизительно 2 мк при
температуре измерения 300 K и 1.5 мк для 80 K.
Для искусственного графита на основе игольча-
того кокса размеры блоков мозаики значительно
меньше, чем для материала на основе природного
графита. Также результаты вычислений для тем-
пературы 300 K превышают измеренные при 80 K.
Эти различия связаны с особенностью расчета в
приближении преобладания контактного элек-
трического сопротивления, поэтому для получе-
ния независимых от температуры измерения ре-
зультатов было проведено математическое моде-
лирование протекания электрического тока в
проводящих цепочках по модели пластинчатого
поликристалла графита. Полученные формулы
использованы для вычисления температурной за-
висимости УЭС графита марки ГМЗ, изготавли-
ваемого на основе изотропного кокса КНПС.
При вычислениях принималось, что структура
кокса КНПС образована структурными элемен-
тами, аналогичными чешуйкам природного гра-
фита, и структурные элементы имели блочную
структуру, как и чешуйки природного графита.

Выделение структурных элементов в структуре
коксов, аналогичных чешуйкам природного гра-
фита, затруднено тем, что для них анизометрия
кристалликов, как и ОКР, невелика и составляет
3.5 [1]. При контакте кристалликов возможны не-
совпадения ориентаций в местах соединения
плоскостей. Косые соединения позволяют проте-
кание электрического тока вдоль плоскостей од-
ного кристаллика с одной плоской грани струк-
турных элементов на противоположную ей грань,
поэтому для графита с пластинчатой формой
кристалликов важно уточнить особенности про-
ведения расчета размера ОКР в перпендикуляр-
ном слоям графита направлении при использова-
нии формулы (1). Для этого удобно использовать
материал на основе терморасширенного графита,
полученный методом утолщения стенок сот слоя-
ми каменноугольного пека. Для такого материала
толщина стенок сот определена равной 5.3 нм с
помощью измерения толщины пакетов и числа
слоев в пакетах с учетом объемных долей пеково-
го кокса и ТРГ в составе материала [10]. Утолще-
ние стенок сот каменноугольным пеком препят-
ствует их слипанию, приводящему к образованию
более толстого пакета слоев графита.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для изготовления модельных материалов ис-
пользованы узкие фракции порошков чешуйча-
того графита (материалы 1 и 2) и размолотого пи-
рографита (материал 3) с пластинчатыми по фор-
ме частицами. Размер частиц наполнителя был
выбран 0.16 ± 0.05 мм, и они являлись структур-
ными элементами. Анизометрия частиц чешуй-
чатого графита определена отдельно и равна 16
для пирографита и 23 для чешуйчатого графита.
Изготовление лабораторных заготовок модель-
ных композиций описано в монографии [8].
Жидкий каменноугольный пек после смешения с
наполнителем распределяется тонкими пленка-
ми по поверхности наполнителя, чешуйчатого
графита или ТРГ (рис. 2 и 3). В качестве материа-
лов на основе анизотропного и изотропного кок-
сов использовали графит промышленных элек-
тродов на основе игольчатого кокса и лаборатор-
ные образцы на основе изотропного кокса
КНПС. Для изотропного кокса размер кристал-

Рис. 2. Модельная композиция природный чешуйча-
ты графит – связующее каменноугольный пек.

100 мк

Рис. 3. Графеновые нанопластинки, прослоенные ка-
менноугольным пеком.

1 мк
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ликов определяется по формуле (1) и его исполь-
зовали как эталонный материал при проведении
электрофизических исследований. Заготовки мо-
дельных материалов на основе природного гра-
фита, пирографита и кокса КНПС обжигали и
графитировали в условиях производства графи-
тированных электродов. Для электрофизических
исследований использовали образцы, вырезан-
ные размерами 40 × 10 × 3 мм. Также для исследо-
ваний были использованы образцы из электрод-
ного графита на основе игольчатого кокса, этот
материал обозначен согласно названиям постав-
ляющих фирм. Измерения удельного электриче-
ского сопротивления (УЭС) и магнетосопротив-
ления проводили по описанной в [8] методике.

Модельный материал на основе композиции
терморасширенного графита с пеком изготавли-
вали согласно методике, описанной в [8]. Термо-
расширенный графит получили на основе выпус-
каемого промышленностью окисленного серной
кислотой природного чешуйчатого графита.
Окисленный графит расширили термоударом
при температуре нагрева выше 1000°С. Получен-
ный порошок ТРГ состоял из вермикулятивных
частиц насыпным весом 4 г/дм3. Его смешивали с
расплавом каменноугольного пека до равномер-
ного распределения расплава пека по поверхно-
сти стенок сот в частицах порошка ТРГ. Смесь
окисляли кислородом воздуха для отверждения
каменноугольного пека. Окисленную смесь
размалывали в лабораторной шаровой мельни-
це. Полученный порошок использовали для
прессования заготовок. В них сжатые стенки
сот прослоены слоями окисленного пека, воз-
дух между слоев был вытеснен при прессовании
заготовок. Полученный компактный материал
после измельчения использовали как порошок
для рентгенографических исследований.

Для исследования микроструктуры использо-
вали сканирующий микроскоп JEM 2010 и рент-
геновский дифрактометр с цифровой записью
интенсивности отраженных лучей. Анализ ли-

нии 002 проводили при помощи программы
“ORIGIN 6.1” с аппроксимацией Гаусса и Лоренца.
Определение размера мозаичности в направлении
параллельно слоям графита. Определение размера
блоков мозаики в базисной плоскости пластин-
чатых кристалликов графита провели по вели-
чине свободного пробега носителей электриче-
ского заряда. Для калибровки использовали мо-
дельную композицию на основе кокса КНПС.
При анализе протекания электрического тока в
искусственном графите удобно использовать от-
носительные величины, так как они не зависят от
пористости. К ним относится магнетосопротив-
ление, его измерение проводили при 80 и 300 K,
при трех взаимно перпендикулярных ориентаци-
ях образца в магнитном поле. Суммированием
этих трех величин получали полное магнетосо-
противление , величина которого в случае
цепочечного подключения отдельных структур-
ных элементов в проводящие цепочки соответ-
ствует магнетосопротивлению, определенному
при направлении магнитного поля в перпендику-
лярном слоям графита направлении для каждого
из звеньев цепочки. Локальные отклонения
структурных элементов в проводящих цепочках
от направления протекания электрического тока
в материале практически не влияют на величину

. Схема электрического подключения струк-
турных элементов как звеньев в проводящей це-
почке приведена на рис. 4.

Для структурного элемента в двухмерном
приближении протекание электрического тока
определяется величинами проводимости в па-
раллельном  (Ом–1 нм–1) и перпендикуляр-
ном  (Ом–1 нм–1) слоям графита направлении и
геометрией его подключения. К ней относятся
следующие параметры:  – эффективная средняя
толщина чешуйки (нм),  – эффективные сред-
ние длина и ширина чешуйки (нм),  – эффек-
тивная ширина контактов (нм),  – вероятность
подключения чешуйки поликристалла графита
по противоположным сторонам оснований, без-
размерное произведение  включает коэф-
фициенты учета текстуры и пористости. Матема-
тическое моделирование позволило получить
точное аналитическое решение для вычисления
удельного электрического сопротивления мате-
риала, его температурной зависимости и магнето-
сопротивления [11, 12]. Для расчета использовали
данные для электропроводимости квазимоно-
кристалла графита в параллельном и перпендику-
лярном слоям направлении.

Обозначение  (нм) далее принято для размера
блоков мозаики в параллельном слоям направле-
нии. Здесь символ b соответствует отношению к
блокам мозаики. Для слоистого кристалла графи-
та оси обозначены в плоскости  и , ось  в пер-
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Рис. 4. Подключение кристалликов по одну сторону
(1–2) или по противоположным (1–3) сторонам ос-
нований.
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пендикулярном плоскости слоев направлении.
Эти символы относятся к компонентам тензор-
ных величин, и размеры ОКР параллельно и пер-
пендикулярно текстуре обозначают с этими сим-
волами при использовании для измеряемой вели-
чины заглавных букв латинского алфавита.

Схема расчета размеров блоков мозаики с ис-
пользованием математического моделирования
была следующая. В [12] на основе цепочечной мо-
дели проводимости была выведена формула для
размера  блоков мозаики:

(3)

где  – заряд электрона (Кл),  и  – эффектив-
ная масса (кг) и групповая скорость (нм/с) носи-
телей заряда в базисной плоскости,  – напря-
женность магнитного поля (Тл),  – поправоч-
ный коэффициент на деформацию линий тока к
пятнам контакта и магнетосопротивление попе-
рек слоев графита,  – измеряемое полное
магнетосопротивление образца,  – анизометрия
чешуек,  – доля чешуек, подключенных по про-
тивоположным сторонам основания,  – анизо-
тропия чешуек,  – длина свободного пробега
(нм) при рассеянии носителей заряда на фоно-
нах. Использовались следующие значения для
данных величин. Величина  в экспериментах
была равной 1 Тл, соответственно было вычисле-

но  нм–1, поправочный коэффи-

циент  был подобран равным 0.2 и 0.49 при 80 и
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300 K, в качестве подходящей величины было ис-

пользовано значение , было ис-

пользовано значение  при  K и
 при  K,  считалось равным 320 и

70 нм при температурах 80 и 300 K соответственно.

Обозначим зависимость  от температуры 
по формуле (3) функцией . Из уравнения

 находилось неизвестное значение
анизометрии . Подставляя найденную таким об-
разом анизометрию  в (3), были вычислены зна-
чения размеров блоков мозаики для различных
образцов графита (табл. 1).

Для определения величины  использовали
также формулу, полученную для приближения с
преобладанием контактного сопротивления в об-
щем удельном электрическом сопротивлении
проводящих цепочек [8, 9], в виде

(4)

В формуле (4) величины поправочных коэф-
фициентов  определены отдельно и составляют
0.38 и 0.55 соответственно для 80 и 300 K. Их зна-
чения отличаются от величины поправочных ко-
эффициентов, использованных при вычислении
методом математического моделирования по
формуле (3). Для калибровки использовали об-
разцы, вырезанные из графитированных лабора-
торных заготовок, изготовленных на основе изо-
тропного кокса КНПС. При этом размер блоков
мозаики в базисной плоскости приравняли к раз-
меру областей когерентного рассеяния, опреде-
ленного по уширению пиков линии 110. По вели-
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Таблица 1. Измеренные величины полного магнетосопротивления  для образцов искусственных графитов
и вычисленные величины анизометрии , размера блоков мозаики 

№ Вид искусственного графита
, % Математическое 

моделирование
Преобладание контактного 

электрического сопротивления

80 K 300 K , мк , 80 K , 300 K

1 ГР30, поперек оси структуры 140 30 13.58 2 1.465 1.9

2 ГР30, вдоль оси текстуры 150 33 17.42 1.31 2.12 –

3 ПГ-30 131 29 12.66 1.66 – –

4 TORO Carbon 85.3 27.24 12.36 0.329 0.397 0.706

5 Union Carbide 66.9 22.7 8.68 0.312 0.274 0.312

6 Tokai Carbon 52 20.1 7.31 0.212 0.2 0.223

7 TORO Carbon 43.6 17.15 5.64 0.221 0.165 0.159

8 КНПС 33 15 4.89 0.127 0.1263 0.127

Δρ ρ/
ν bl

Δρ ρ/

ν bl bl bl
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чине  для всех образцов вычислены величи-
ны  и , с использованием формулы (3).
Отдельно приведены вычисленные с использова-
нием приближения контактного сопротивления
величины  для 80 и 300 K.

Приведенные в табл. 1 данные по составу ис-
следуемых материалов можно разделить на две
группы. В группе модельных материалов (образ-
цы 1, 2 и 3) у образца 2 самое большое значение

, что соответствует протеканию электриче-
ского тока параллельно оси текстуры заготовки
[13]. У вырезанного в перпендикулярном оси тек-
стуры заготовки направлении образца 1 величина

 незначительно меньше. Еще немного мень-
ше  у образца 3 на основе пирографита.
В группе на основе нефтяных коксов наибольшее
значение  у образца 4 электродного графита
из игольчатого кокса. У этого образца  зна-
чительно, приблизительно в 2 раза меньше, чем у
модельных материалов, из которых вырезаны об-
разцы 1 и 3, и дополнительно снижается при пе-
реходе от игольчатого кокса, образцы 5, 6 и 7, к
изотропному коксу образца 8. У образца 7 с наи-
меньшим  оно практически не намного
больше, чем у образца 8 на основе кокса КНПС.
Уменьшение  приводит к снижению вычис-
ленных величин  и . Следует отметить, что для
образца 2 величина  в направлении текстуры
превышает , определенное для образца 1.
Соответственно вычисленные значения  у об-
разца материала 2 превышают величину  об-
разца 1. Различия можно отнести к применению
для калибровки поправочных коэффициентов в
формуле (4) величины , измеренной у образ-
ца 8 на основе изотропного кокса КНПС. Изо-
тропная структура кокса КНПС соответствует
разориентации чешуек в направлении протека-
ния электрического тока в образце 1, и менее со-
ответствует для материала 2, когда все чешуйки
ориентированы в направлении экструзии при из-
готовлении заготовок. Также есть различия в ре-
зультатах вычислений  материалов 1 и 2 (см.
табл. 1). Эта величина отдельно определена мето-
дом световой микроскопии, она составляет 23 для
чешуек графита и 16 для пластинчатых частиц
размолотого пирографита. Соответствие этих ве-
личин определенным величинам , вычислен-
ным на основе электрофизических измерений и
приведенным в табл. 1, показывает применимость
используемых для вычислений формул. Результа-
ты вычисления  при использовании формул на
основе преобладания контактного электрическо-
го сопротивления по порядку величин соответ-
ствуют результатам вычислений на основе физи-
ческого моделирования. Но численные значения
отличаются для этих двух разных видов расчета.
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Для образца 2 значения  для температуры 80 K
с использованием формулы (4) не получены при
используемых поправочных коэффициентах. Так-
же особенно заметно увеличение  для темпера-
туры измерения 80 K у образца 5 по величине, от-
носительно измеренной величины при 300 K.

Определение размеров блоков мозаики в перпен-
дикулярном слоям графита направлении. Толщину
стенок сот ТРГ при прямом измерении линейных
величин определяют методом утолщения стенок.
Для этого измеряют толщину пакетов и число
слоев в них (рис. 2), по толщине слоя проводят
расчет толщины графитовой пластинки при за-
данном соотношении объемов ТРГ и кокса утол-
щения стенок [10]. Полученная величина приня-
та как эталонная при корректировке формулы (1).
Общий вид дифрактограммы материала 1 пока-
зан на рис. 5 слева. Отдельно на рис. 5 справа по-
казана аппроксимация функцией Гаусса линии
002 при помощи программы “Ориджн”, с выделе-
нием двух пиков, что соответствует двум фазам
исследуемого композиционного материала. Ост-
рый пик линии 002 соответствует графиту ТРГ,
сильно размытый пик окисленному пеку. Ис-
пользование композитного материала позволило
получить дифрактограммы на порошках, в части-
цах которых тонкие графитовые нанопластинки
разделены слоями пека, что воспрепятствовало
их слипанию. Разделение пиков обеспечило ма-
тематическую обработку с программным вычис-
лением , результаты для образцов, ото-
бранных от трех различных заготовок, приведены
в табл. 2. Отдельно по положению максимума пи-
ка 002 определили межплоскостное расстояние,
результаты приведены в табл. 3. Аппроксимацию
проводили в приближении Гаусса и Лоренца, раз-
личие между ними незначительное. Для расчетов
по формуле (1) дополнительно используют по-
правочный коэффициент на форму кристалли-
ков, обычно равный 0.89, что соответствует пере-
ходу от сферической формы кристалликов к
огранке в форме куба. Для вычислений использо-
вали выполненные программой “Ориджн” ап-
проксимации Гаусса и Лоренца, различие между
ними невелико. При расчете ОКР окисленного
пека разброс вычисленных значений увеличен,
так как максимум сильно размыт, что влияет на
результаты аппроксимации. Вычисленная по
формуле (1) усредненная по трем образцам вели-
чина ОКР в результате усреднения аппроксима-
ций Лоренца и Гаусса составляет 29 нм, для окис-
ленного пека ~1 нм. Толщина стенок пузырьков
ТРГ, определенная методом утолщения графито-
вых нанопластинок слоями пека, составляет
5.3 нм [10]. Соответствие измеренной с использо-
ванием ПЭМ толщины стенок сот по формуле (1)
обеспечивает введение дополнительной поправ-
ки, которая увеличивает расчетную величину
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ОКР в перпендикулярном слоям графита направ-
лении в 5.5 раза. Для этого к поправочному коэф-
фициенту  = 0.89 в формуле (1) нужно добавить
сомножитель  как поправку на анизо-
метрию сильно вытянутых нанопластинок – сте-
нок сот ТРГ. Тогда формула (1) преобразуется к
виду

(5)

Поправка , определенная для стенок сот
ТРГ, можно полагать, составляет верхнюю грани-
цу для кристалликов графита, так как она опреде-
лена для случая очень большой анизометрии
ОКР. При меньшей анизометрии ОКР  соот-
ветственно увеличится и будет в меньшей степе-
ни изменять величину, вычисленную по формуле
(1). В окисленном пеке межслоевое расстояние
относительно межслоевого расстояния в ТРГ уве-
личено (см. табл. 3). Структура окисленного пека
состоит из полиароматических молекул, с учетом
поправки молекулы не составляют отдельного
слоя. Применительно к результатам определения
размеров ОКР в коксах, приведенных в работе
[4], учет поправки их снизит, можно полагать, до
величин менее одного слоя, так как в сахарном
коксе ОКР составляют 2 слоя, а в нефтяном
4 слоя. Соответственно ОКР в перпендикуляр-
ном слоям графита направлении можно отнести к
фрагментам графитоподобных слоев при сохра-
нении протяженности фрагментов, определен-
ной по формуле (1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для исследования применимости инструмен-

тальных методов использованы модельные мате-
риалы и коксы с изотропной и анизотропной
структурами. При изготовлении материала на ос-
нове природного графита использовался поро-
шок фракции с размерами частиц 0.16 ± 0.05 мм,
поэтому в таких частицах возможны дефекты

A
= 0.18pA

= λ/( cos θ).p FWHMD AA H

pA

pA

структуры, проанализировать которые достаточно
сложно. Для пирографита после размола и отжига
в печи промышленной графитации кристалличе-
ская структура, можно полагать, менее дефектная.
Величина полного магнетосопротивления у мате-
риала на основе отожженного пирографита не-
много меньше, чем у материала на основе природ-
ного графита. У образцов на основе природного
графита вычисленный размер  превышает опре-
деленный для отожженного пирографита, что со-
ответствует большей величине магнетосопротив-
ления. Для материала на основе природного гра-
фита  у образца 2 превышает определенное у
образца 1. Размеры  в перпендикулярном тексту-
ре направлении достигают 2 мк, и эта величина
превышает определенную в параллельном тек-
стуре направлении. Результаты вычислений  для
модельных композиций по формулам (3) и (4)
превышают 1 мк (см. табл. 1). Эти величины соот-
ветствуют определенным для отожженного пиро-
графита с использованием измерений теплопро-
водности (2 мк) и электрофизическим методом
(более 1 мк) в работах [6, 7]. Для образцов 1 и 2
вычисленные размеры  в параллельном текстуре
направлении оказываются меньше, а  больше,
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Рис. 5. Дифрактограмма и отдельно двойной пик линии 002 композиции природный графит – связующее.
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Таблица 2. Размеры областей когерентного рассеяния
(ОКР), определенные по формуле (1) для фаз ТРГ и
окисленного пека с использованием аппроксимации
Гаусса и Лоренца

Номер 
образца

Размер ОКР для 
фазы ТРГ, нм

Размер ОКР для 
окисленного пека, нм

Гаусс Лоренц Гаусс Лоренц

1 26.5 26.6 1.02 0.66
2 29.3 28.7 0.92 0.66
3 33.7 32.9 1.0 0.715

Среднее 29.83 29.4 0.98 0.68
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что можно отнести к особенности используемого
расчета по формуле (3), с калибровкой по изо-
тропному графиту. Величина  структурных эле-
ментов у модельных композиций несколько
меньше анизометрии пластинчатых частиц у по-
рошков природного графита и частиц размолото-
го пирографита, составляющих 23 и 16 соответ-
ственно [8]. Возможно, это связано с увеличен-
ным сопротивлением более толстых пластинок
пирографита и природного графита в проводя-
щих цепочках.

Для игольчатых коксов, включая образцы 4–7,
вычисленные по формуле (3), величины  и 
превышают определенные для образца 8 на осно-
ве изотропного кокса (табл. 1), что прямо связано
особенностью их получения. Также размеры  у
нефтяных коксов значительно меньше, чем  для
графита в модельных композициях. Но наиболь-
шая из измеренных величина  в игольчатых кок-
сах отличается не сильно от , определенной для
модельных композиций. Этим структурные эле-
менты игольчатых коксов походят на чешуйки
природного графита и размолотого пирографита.
Можно полагать, сплошные графитовые слои за-
кладываются в процессе получения кокса с обра-
зованием трехмерно упорядоченного графита в
результате графитации.

Обычно толщину стенок сот ТРГ определяют
по результатам измерений общей поверхности,
вычисляя присоединенный объем газа при вы-
полнении условия заполнения молекулами газа
однослойной кристаллической структуры на по-
верхности гексагонального графита. Для полу-
чения ТРГ в промышленности выпускается ин-
теркалированный серной кислотой чешуйчатый
графит. Полученный из него в результате терми-
ческого удара порошок ТРГ считается эталон-
ным. Определенная для него по адсорбции азота
толщина стенок сот составляет 20 нм, или 60 сло-
ев [14]. Можно полагать, что такое завышение
толщины стенок сот ТРГ связано с использовани-
ем посадочной площадки для одной молекулы газа
площадью в три гексагона [15]. Если расстояние
между молекулами двухмерного кристалла на по-
верхности базисной плоскости графита увеличить в
два раза, то площадь посадочной площадки воз-

ν

bl ν

bl
bl

ν
ν

растет в 4 раза. Вычисленная при таком увеличе-
нии расстояния между молекулами толщина сте-
нок сот ТРГ снизится до 5 нм, т.е. практически до
величины, определяемой прямым методом при
помощи утолщения стенок сот ТРГ и равной
5.3 нм [10]. Для ТРГ толщина стенок сот состав-
ляет нанометры, а длина стенок сот – микроны,
поэтому анизометрию ОКР можно считать пре-
дельно большой, при этом полученное значение
поправочного коэффициента в 5.5 раза является
верхней границей. Анизометрия ОКР в процессе
графитации нефтяных коксов возрастает от 2 до
3.5 по данным [1]. С учетом поправки оценка
анизометрии ОКР соответственно увеличится.
В частности, в перпендикулярном слоям направ-
лении, после умножения на поправочный коэф-
фициент верхней оценкой анизометрии ОКР в
коксах будет ~10 после коксования и ~18 после
графитации. В таких коксах из сильно анизомет-
ричных блоков мозаики сформированы анизо-
метричные структурные элементы. Анизометрия
структурных элементов в графитированных иголь-
чатых коксах ненамного меньше анизометрии че-
шуек природного графита и размолотого пиро-
графита. Вычисление этой величины на основе
электрофизических измерений позволяет харак-
теризовать микроструктуру текстурированых кок-
сов в численном выражении.

ВЫВОДЫ

Для инструментальных методов использова-
ние природного чешуйчатого явно кристалличе-
ского графита и слоистого пирографита обеспе-
чивает их калибровку для учета пластинчатой
формы кристаллов графита в искусственном гра-
фите. Такие параметры структуры, как анизомет-
рия ОКР, анизометрия структурных элементов и
упаковка зерен кокса наполнителя в искусствен-
ном графите вместе с размерами блоков мозаики
параллельно и перпендикулярно слоям, являются
структурными параметрами искусственных гра-
фитов и их можно определить с использованием
инструментальных методов.
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Рассмотрены отечественные и зарубежные статические тесты для оценки воздействия минеральных
отходов добычи и переработки углей на водные объекты при размещении отходов в отвалах или ис-
пользовании в целях рекультивации. Приведены результаты статических тестов по ГОСТ Р 58914–
2020 для трех проб минеральных отходов, отобранных на месторождениях каменного и бурого уг-
лей. Представленные отходы существенно различаются по минеральному и химическому составу, в
том числе по содержанию серы. Показано, что высокое содержание в отходе серы, в том числе в во-
дорастворимой форме, определяет низкое значение pH водной вытяжки. Это, в свою очередь, при-
водит к увеличению выхода водорастворимых веществ и повышению мобильности макро- и микро-
элементов.
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ВВЕДЕНИЕ
На протяжении многих лет уголь остается вос-

требованным энергоносителем. Согласно отче-
там, опубликованным на сайте International Ener-
gy Agency (IEA) [1, 2], мировое потребление угля
в 2021 г. составило 7929 млн т, из которых
5735 млн т было направлено на угольную генера-
цию. По данным, представленным на сайте Ми-
нистерства энергетики Российской Федерации
[3], в 2021 г. в стране было добыто 438.4 млн т уг-
лей. Негативной стороной высокого спроса на
уголь является образование большого числа отхо-
дов. В 2017 г. в результате добычи углей было
образовано 3598 млн т отходов, из которых
1892 млн т было размещено во внешних отвалах
[4]. Сохранение и увеличение темпов добычи уг-
лей приводит к росту количества минеральных
отходов добычи и переработки, что в свою оче-
редь приводит к деградации существующего поч-
венно-растительного покрова, нарушению це-
лостности естественных ландшафтов и сельско-
хозяйственных угодий, а также химическому
загрязнению грунтовых вод и почвы [5, 6].

Воздействие минеральных отходов на состоя-
ние поверхностных и подземных вод определяет-

ся мобильностью входящих в состав отходов мак-
ро- и микроэлементов, т.е. их способностью пе-
реходить в водорастворимые формы при контакте
с водой. Процессы вымывания из отходов макро-
и микроэлементов часто называют выщелачива-
нием.

Изучению механизмов выщелачивания отхо-
дов добычи углей посвящено большое количество
исследований. В работах [7–9] показано, что воз-
действие климатических и техногенных факторов
может привести к миграции таких элементов, как
Cd, Co, Mg, Mn, Ni, Pb, S и Zn из толщи отходов
и увеличению степени химического загрязнения
почв и грунтовых вод районов добычи углей. На-
личие окислительной атмосферы и влаги законо-
мерно приводит к изменению состава отходов и
переходу потенциально опасных соединений в
водорастворимую форму [10–12].

Для прогнозирования поведения отходов в ча-
сти их возможного выщелачивания используют
статические тесты, отличающиеся экспрессно-
стью и простотой выполнения [7]. Суть статиче-
ских тестов заключается в одноступенчатой ста-
тической экстракции исследуемого образца фик-
сированным объемом элюента, как правило

УДК 550.4.02 + 502.42 + 504.54.062.4
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воды, и последующей оценке риска перехода по-
тенциально опасных соединений в водораствори-
мую форму [13, 14].

В Российской Федерации для проведения ста-
тических тестов отходов добычи, переработки и
сжигания углей разработан ГОСТ Р 58914–2020
“Топливо твердое минеральное. Определение
выхода и состава водорастворимых форм ве-
ществ”. В зарубежной практике наибольшее рас-
пространение получили европейские и амери-
канские стандарты, подробно рассмотренные в
работе [13].

Наиболее полно оценить риск миграции в вод-
ные объекты экологически значимых элементов,
содержащихся в отходах добычи и переработки
углей, позволяют тесты, основанные на много-
ступенчатой экстракции. В таких тестах в каче-
стве элюента используется широкий диапазон ре-
агентов, что позволяет точно установить условия,
при которых концентрация выделившихся эле-
ментов будет наибольшей [11, 15, 16].

В статических тестах риски миграции потен-
циально опасных макро- и микроэлементов в
окружающую среду оценивают на основе сопо-
ставления концентраций элементов, выделив-
шихся в результате экстракции, с предельно до-
пустимыми концентрациями, установленными в
различных санитарно-гигиенических стандартах
[14]. В Российской Федерации при оценке воз-
действия отходов на окружающую среду опреде-
ляют водно-миграционный показатель (СП
2.1.7.1386-03 Санитарные правила по определе-
нию класса опасности токсичных отходов произ-
водства и потребления), который рассчитывают
как отношение концентрации i-го элемента в
водной вытяжке к их предельно допустимой кон-
центрации (ПДК) в водах определенного назна-
чения. Значение полученного ориентировочного
водно-миграционного показателя (ОВМПЕ) для
отдельных элементов используют для оценки
класса опасности отходов с точки зрения их вли-
яния на поверхностные и подземные воды.

В статье рассмотрены результаты статического
теста по ГОСТ Р 58914–2020 для трех отходов до-
бычи каменного и бурого углей, существенно раз-
личающихся по минеральному и химическому
составу. На основании результатов исследования
выявлены потенциальные загрязнители водных
объектов при размещении таких отходов в отва-
лах и использовании для рекультивации.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Пробы пород были отобраны на двух угольных

месторождениях открытой добычи углей. Пробы
У1 и У2 были отобраны на Березовском место-
рождении бурого угля Канско-Ачинского бассей-
на. Пробу У1 отбирали от подстилающей уголь-

ный пласт породы. Породы вскрыши на Березов-
ском месторождении отбирали по всей мощности
на пяти отдельных вскрышных уступах. Для ис-
следования использовали вскрышную породу,
отобранную на пятом (нижнем) уступе. Выбор
этой пробы для исследования был обоснован ре-
зультатами предварительного опробования по со-
держанию в пробах серы. Отбор проб производи-
ли от предварительно зачищенной поверхности.

Проба У3 была отобрана после буровзрывных
работ по вскрыше на Ургальском угольном ме-
сторождении Буреинского бассейна.

Отобранные пробы отходов (крупностью менее
3 мм) были помещены в герметичную тару, исклю-
чающую их окисление при хранении. Для проведе-
ния исследований пробы были доведены до воз-
душно-сухого состояния, после чего измельчены
до аналитической крупности менее 0.2 мм.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Определение минерального и элементного соста-

ва исследуемых проб. Минеральный состав иссле-
дуемых проб и их элементный состав по основ-
ным золообразующим элементам определяли
методами рентгеновского дифракционного и
рентгенофлуоресцентного анализа. Измерения
проводили на аналитическом комплексе ARL
9900 Workstation IP3600, в котором реализована
комбинированная конструкция “рентгенофлуо-
ресцентный спектрометр с верхним расположе-
нием трубки + θ–θ дифрактометр”. Идентифика-
цию минеральных фаз выполняли с использова-
нием базы данных ICDD PDF-2 и программного
пакета Crystallographica Search-Match. Долю рент-
геноаморфных минеральных фаз рассчитывали
как разность между исходной площадью дифрак-
тограммы и площадью реконструированной ди-
фрактограммы всех кристаллических фаз. Для
исследований пробы отходов дополнительно из-
мельчали до крупности менее 63 мкм. Измерения
проводили на исходных пробах отходов, без их
предварительного озоления.

Дополнительно в пробах отходов определяли
содержание органического углерода ( ) по
РД 34.09.603–88 “Методические указания по ор-
ганизации контроля состава и свойств золы и шла-
ков, отпускаемых потребителям тепловыми элек-
тростанциями”. Суть метода заключается в прове-
дении последовательных стадий деминерализации
пробы соляной кислотой, высушивании при (105 ±
± 5)°С и прокаливании при (815 ± 10)°С отфиль-
трованного остатка до постоянной массы.

Для определения в отходах содержания фтора,
хлора, ртути, серы использовали пробы аналити-
ческой крупности (менее 0.2 мм). Пробы перед
анализом кондиционировали на воздухе до воз-
душно-сухого состояния. Для определения в от-

оргС
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ходах содержания влаги (W, %) представительную
часть воздушно-сухой пробы (ориентировочно
1 г), взвешивали с точностью до 0.0001 г в предва-
рительно взвешенном бюксе, и помещали в су-
шильный шкаф, нагретый до температуры 105–
110°C. Фиксировали изменение массы пробы
каждый час до ее стабилизации. Полученное значе-
ние содержания влаги использовали для пересчета
содержания элементов на сухое состояние проб от-
ходов. Содержание в отходах серы определяли ана-
логично ГОСТ 32465–2013 (ISO 19579:2006) “Топ-
ливо твердое минеральное. Определение серы с
использованием ИК-спектрометрии”; фтора ана-
логично инструкции НСАМ 188-Х, 189-Х “Ионо-
метрическое определение фтора в минеральном
сырье”; хлора по ГОСТ Р 59013 “Топливо твердое
минеральное. Определение содержания хлора”;
ртути – по ГОСТ Р 59176 “Топливо твердое мине-
ральное. Определение содержания ртути на осно-
ве прямого сжигания”.

Для определения других элементов пробу ана-
литической крупности подвергали озолению в
муфельной печи SNOL 7.2/900 при (500 ± 10)°C
по следующей схеме: пробу в предварительно
взвешенном тигле помещали в муфельную печь
при комнатной температуре, после чего ее равно-
мерно повышали до 500°C в течение 60 мин. Об-
работку заканчивали по результатам определения
массы пробы после ее полной стабилизации.
Определяли остаток после озоления пробы ( , %)
с учетом содержания в ней влаги.

Расчет показателя ( ) производили по фор-
муле:

где  – масса пустого тигля, г;  – масса тигля с
навеской пробы, г;  – масса тигля с озоленной
пробой, г;  – содержание в пробе влаги, %.

После озоления пробу переводили в раствор
путем обработки смесью плавиковой, азотной и
соляной кислот. В полученном растворе опреде-
ляли концентрацию элементов методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (ICP-AES) на приборе ICAP 7200
Thermo с аксиальным обзором плазмы. Получен-
ные значения пересчитывали на сухое состояние
отходов с учетом величины .

Определение выхода и состава водорастворимых
форм веществ в отходах. Выход водорастворимых
форм веществ из отходов и содержание макро- и
микроэлементов в полученных водных вытяжках
определяли по ГОСТ Р 58914–2020. Суть метода
заключается в экстракции пробы бидистиллиро-
ванной водой при соотношении твердого веще-
ства к жидкому 1 : 50 и последующем определе-

500
dA
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dA

 −  =     − − 
3 1

500
2 1

100 ,
100

d m mA
m m W

1m 2m
3m

W

500
dA

нии в полученной водной вытяжке концентрации
водорастворимых форм макро- и микроэлемен-
тов. Выход водорастворимых веществ определяли
по массе сухого остатка, полученного после упа-
ривания аликвоты водной вытяжки. Концентра-
цию макро- и микроэлементов в водной вытяжке
определяли на отдельных аликвотах в соответ-
ствии с рекомендациями ГОСТ Р 58914–2020:
фтор – ПНД Ф 14.1:2:3.173-2000 “Методика вы-
полнения измерений массовой концентрации
фторид-ионов в сточных, природных поверх-
ностных и подземных водах потенциометриче-
ским методом”; остальные элементы методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (ICP-AES) на приборе
ICAP 7200 Thermo.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Минеральный и химический состав исследуемых
проб. В табл. 1–3 представлены результаты опре-
деления минерального и химического состава ис-
следуемых проб.

Исследуемые отходы существенно различают-
ся по минеральному составу (табл. 1). В составе
пробы У1 преобладают кварц и алюмосиликаты,
суммарное содержание которых составляет 78%.
Минеральный состав пробы У2 более разнообра-
зен: в нем помимо алюмосиликатов и кварца
(суммарно – 65%) присутствуют железо- и серо-
содержащие минералы в виде гипса и ярозита.
Состав пробы У3 существенно отличается от У1 и
У2. В этой пробе наряду с кварцем и алюмосили-
катами (суммарно – 70%) присутствуют карбо-
натные породы в виде доломита и сидерита. Наи-
большее содержание рентгеноаморфной мине-
ральной фазы обнаружено в составе пробы У2,
наименьшее – в У1.

Результаты РФА и ICP-AES (табл. 2) показали,
что выбранные для исследования пробы различа-
ются по содержанию основных золообразующих
элементов. Проба У1 характеризуется наиболь-
шим содержанием алюминия и титана, а также
минимальным содержанием кальция, железа, ка-
лия, магния, натрия, фосфора, кремния и серы.
Содержание в отходах кремния в целом сопоста-
вимо и находится в диапазоне от 28.6 до 31.06%.
Проба У2, имеющая наиболее разнообразный
минеральный состав, характеризуется макси-
мальным содержанием кальция, железа, магния,
фосфора и серы (1.6%), а также минимальным со-
держанием алюминия. Вскрышная порода У3 ха-
рактеризуется наибольшим содержанием крем-
ния, натрия и калия. Повышенное содержание в
пробе У3 натрия и калия обусловлено, по всей ви-
димости, наличием в ее составе значительного
количества альбита и ортоклаза. Содержание ор-
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ганического углерода ( ) в пробах находится в
диапазоне 2.4–5.8%.

В табл. 3 представлены результаты определе-
ния валового содержания в отходах микроэле-
ментов.

Содержание в исследуемых пробах основных
микроэлементов в целом соответствует значени-
ям кларков этих элементов в верхней части зем-
ной коры [17, 18]. В пробе У2 отмечено превыше-
ние содержания лития, фтора и мышьяка относи-
тельно соответствующих кларков.

Состав пробы У2 отличается более высоким
содержанием таких элементов, как мышьяк, ба-
рий, хром, фтор, хлор, литий, никель, стронций и
цинк по сравнению с пробами У1 и У3. В пробе У3
отмечено минимальное содержание диагностиру-
емых элементов, а проба У1 отличается более вы-
соким содержанием меди по сравнению с осталь-
ными отходами.

оргС Выход и состав водорастворимых форм веществ
из отходов. На рис. 1, 2 представлены результаты
определения выхода водорастворимых форм ве-
ществ из отходов и значения рН водной вытяжки,
полученной в соответствии с ГОСТ Р 58914–2020.
Пробы У1 и У3 отличаются достаточно низким
содержанием в своем составе водорастворимых
форм веществ (0.3 и 0.1% соответственно), в то
время как соответствующий показатель для про-
бы У2 составил 4.3%. Показатель кислотности рН
для водных вытяжек из проб У1 и У3 близок к
нейтральной среде, а для водной вытяжки из про-
бы отхода У2 рН составляет 3.6 ед., что обусловле-
но, по всей видимости, высоким содержанием
общей серы и ее водорастворимой формы в пробе
(табл. 4).

В табл. 4 представлены данные о содержании в
исследуемых отходах водорастворимых форм
макро- и микроэлементов. Данные, приведенные
в табл. 4, рассчитывали на основании результатов

Таблица 1. Результаты рентгеновского дифракционного анализа исследуемых проб

№ пробы Фаза Состав Массовая доля, %

У1 Кварц SiO2 41.02

Мусковит KAl2AlSi3O10(OH)2 4.68

Каолинит Al2Si2O5(OH)4 32.33

Рентгеноаморфная минеральная фаза – 21.97

У2 Кварц SiO2 37.79

Альбит NaAlSi3O8 8.20

Мусковит KAl2AlSi3O10(OH)2 4.94

Ортоклаз KAlSi3O8 2.39

Каолинит Al2Si2O5(OH)4 11.94

Гипс CaSO4(H2O)2 3.69

Ярозит KFe3(SO4)2(OH)6 1.00

Рентгеноаморфная минеральная фаза – 30.04

У3 Кварц SiO2 36.47

Альбит NaAlSi3O8 18.14

Доломит CaMg(CO3)2 2.59

Мусковит KAl2AlSi3O10(OH)2 5.25

Ортоклаз KAlSi3O8 6.08

Каолинит Al2Si2O5(OH)4 3.95

Сидерит FeCO3 2.41

Рентгеноаморфная минеральная фаза – 25.11
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определения концентраций макро- и микроэле-
ментов (в мг/дм3) в водных вытяжках (табл. 5).
Содержание водорастворимой формы элемента в
водной вытяжке (в мкг/г) рассчитывали по фор-
муле:

где С – измеренная концентрация элемента в
водной вытяжке, мг/дм3; V – объем водной вы-
тяжки, дм3; m – масса пробы, взятой для анализа,
в пересчете на сухое состояние, г; 1000 – пересчет
мг в мкг.

В настоящей работе масса пробы (m) составля-
ла 10 г, а объем водной вытяжки (V) – 0.5 дм3.

Массовую долю водорастворимой формы эле-
мента в пробе отходов рассчитывали по формуле:

×1000,CV
m

×вр

общ

100,
Х

Х

где  – содержание водорастворимой формы
элемента в водной вытяжке, мкг/г;  – общее
содержание элемента в пробе отходов, мкг/г.

При расчете массовой доли водорастворимых
форм элементов в пробе отходов использовали
результаты определения общего содержания эле-
ментов в пробе методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой
(ICP-AES), а общего содержания серы по ГОСТ
32465–2013.

Вскрышная порода У2 отличается наиболь-
шим содержанием водорастворимых форм раз-
личных элементов, таких как кальций, магний,
стронций, марганец, кобальт и цинк. Несмотря
на высокое валовое содержание меди в пробе У1
(39 мкг/г), ее водорастворимая форма составляет
3.0%. При этом в пробе У2 содержание водорас-
творимой формы меди составляет 18.9%.

Высокое содержание в составе пробы У2 водо-
растворимых форм элементов обусловлено в
первую очередь низким значением pH водной

врХ
общХ

Таблица 3. Содержание микроэлементов в пробах

Эле-
мент

Содержание элементов 
(мкг/г) в пробах

Кларки химических 
элементов в верхней 

части континен- 
тальной земной 

коры, мкг/г [17, 18]
У1 У2 У3

Li <5.5 135 40 5–56

Be 1.1 1.6 2.4 1.3–3.8

B 31 29 7.6 9.2–47

F 333 1061 441 500–720

Cl 122 160 13 100–1500

V 63 98 44 53–121

Cr 41 66 29 34–92

Ni 4.3 29 9.6 18.6–50

Cu 39 26 13 14–47

Zn 12 80 75 51–83

Ga 23 12 15 4–19

As 1.7 18 8.2 1.5–11

Sr 59 167 112 230–350

Mo <1.7 1.3 1.3 0.6–1.56

Cd <0.12 0.54 0.39 0.06–0.64

Ba 39 52 11 510–1070

Таблица 2. Содержание в пробах золообразующих
элементов по результатам рентгенофлюоресцентного
анализа (РФА) и ICP-AES

Примечание. В скобках указано содержание элементов (на
сухое состояние), определенное методом атомно-эмиссион-
ной спектроетрии с индуктивно связанной плазмой (ICP-
AES), а также содержание серы (на сухое состояние), опреде-
ленное по ГОСТ 32465–2013.

Элемент
№ пробы

У1 У2 У3

Содержание элементов в пробах отходов, %

Na 0.06 (0.06) 0.49 (0.71) 1.25 (1.2)

Mg 0.31 (0.25) 0.94 (0.67) 0.58 (0.41)

Al 13.10 (11.3) 7.94 (6.1) 10.00 (6.3)

Si 28.60 29.40 31.06

P 0.02 (0.01) 0.32 (0.30) 0.04 (0.04)

S 0.15 (0.03) 1.56 (1.6) 0.35 (0.04)

K 1.41 (1.5) 2.07 (2.1) 3.43 (2.7)

Ca 0.15 (0.14) 1.62 (1.0) 1.09 (0.58)

Ti 0.67 (0.73) 0.61 (0.59) 0.33 (0.25)

Mn 0.02 (0.01) 0.05 (0.03) 0.03 (0.03)

Fe 0.72 (0.60) 4.33 (3.9) 2.04 (1.6)

Дополнительные характеристики проб

4.4 2.4 5.8

92.6 93.4 92.3

1.3 5.0 0.9

оргС

500
dA

W
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Рис. 1. Выход водорастворимых веществ из отходов.
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вытяжки из этого отхода. Хорошо известно, что
потенциал выщелачивания макро- и микроэле-
ментов, в том числе потенциально опасных, в
значительной степени зависит от значения рН:
чем выше кислотность водной вытяжки, тем
больше вероятность повышения мобильности во-
дорастворимых форм элементов [16, 19].

Проба У1 отличается высоким содержанием
водорастворимого натрия. Для пробы У3 харак-
терно более высокое, чем в пробах У1 и У2 содер-
жание водорастворимых форм молибдена и ба-

рия, содержание остальных элементов составляет
не более 2% от их валового содержания в отходе.

Полученные данные позволяют оценить по-
тенциальные загрязнители в каждом из представ-
ленных отходов. В табл. 5 показаны концентра-
ции элементов в водных вытяжках и показатели
ОВМПЕ по отдельным элементам.

Результаты, представленные в табл. 5, показы-
вают, что потенциальным загрязнителем водных
объектов для отхода У1 является медь, ОВМПЕ
которой составляет 23.0 ед. Все остальные эле-

Рис. 2. pH водной вытяжки из отходов.
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менты не представляют потенциальной опасно-
сти как загрязнители водных объектов.

Для отхода У3 не выявлено явных потенциаль-
ных загрязнителей, так как значения ОВМПЕ
определяемых элементов менее 5.0 ед., что, в со-
ответствии с СП 2.1.7.1386-03, говорит о безопас-
ности этого отхода для водных объектов.

По сравнению с отходами У1 и У3 вскрышная
порода У2 отличается большим количеством по-
тенциальных загрязнителей: ОВМПЕ таких эле-
ментов как медь, железо, марганец и цинк состав-
ляет 93.2, 77.0, 304.0, 60.1 ед. соответственно.

ВЫВОДЫ

1. Мобильность макро- и микроэлементов в
составе минеральных отходов в мировой и отече-
ственной практике оценивают по результатам
статических тестов, основанных на определении
концентрации элементов в водных вытяжках, вы-
деленных из отходов в различных условиях.

2. Исследованы три пробы минеральных отхо-
дов разных угольных месторождений. Показано,
что представленные отходы различаются по свое-
му минеральному и химическому составу. Отме-
чено, что содержание серы в отходах различно и

Таблица 4. Содержание водорастворимых форм макро- и микроэлементов в водной вытяжке (мкг/г) и их массо-
вая доля (%) от общего содержания в отходах

Элемент

№ пробы

У1 У2 У3

содержание водорастворимой формы

в водной 
вытяжке, 

мкг/г

от общего 
содержания 
в отходах, %

в водной 
вытяжке, 

мкг/г

от общего 
содержания 
в отходах, %

в водной 
вытяжке, 

мкг/г

от общего 
содержания 
в отходах, %

Li <0.12 <2.2 2.1 1.5 <0.17 <0.4

Na 91 16.5 20 0.3 19 0.2

Mg 30 1.2 918 13.7 82 2.0

Al 25 0.02 592 1.0 18 0.03

P 0.55 0.4 7.1 0.2 0.01 0.002

S 103 34.5 6077 37.3 8.1 2.0

K 123 0.8 88 0.4 123 0.5

Ca 126 9.3 4251 42.0 285 4.9

Ti 0.92 0.01 <0.31 <0.01 0.22 0.01

V 0.19 0.3 0.05 0.1 0.004 0.01

Cr 0.03 0.1 0.44 0.7 0.01 0.03

Mn 0.24 0.4 160 48.9 0.59 0.2

Fe 4.4 0.1 405 1.0 3.8 0.02

Co <0.01 <1.0 6.3 39.2 0.01 0.2

Ni 0.06 1.4 12 40.2 0.09 0.9

Cu 1.2 3.0 4.9 18.9 <0.29 <2.3

Zn 1.6 13.5 32 39.5 <2.4 <3.2

As <0.04 <2.4 0.10 0.6 0.02 0.2

Sr 2.3 3.9 42 25.1 1.9 1.7

Mo 0.02 <1.2 <0.02 <1.5 0.10 7.9

Ba 0.39 1.0 2.9 5.5 0.87 7.9
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составляет: 0.15, 0.35 и 1.56% по данным РФА ана-
лиза.

3. Установлено, что для отхода с содержанием
серы 1.56%, водная вытяжка, полученная по
ГОСТ Р 58914–2020, характеризуется значением
pH 3.6 ед. Водные вытяжки из отходов с содержа-
нием серы 0.15 и 0.35% характеризуются значени-
ями pH 6.3 и 7.8 ед. соответственно.

4. Выход водорастворимых форм веществ для
отхода с низким значением pH водной вытяжки
(3.6 ед.) значительно выше, чем для отходов, име-
ющих водные вытяжки со значениями pH 6.3 и
7.8 ед. Низкое значение pH водной вытяжки
определяет высокую мобильность таких элемен-
тов, как кобальт, железо, марганец, никель, медь
и цинк. Значения ОВМПЕ вышеперечисленных

Таблица 5. Концентрации элементов в водных вытяжках и показатели ОВМПЕ по отдельным элементам

Примечание: Показатель С – измеренная концентрация элемента в водной вытяжке; ПДК – предельно допустимая концен-
трация элемента в водах рыбохозяйственного назначения в соответствии с [20]; ОВМПЕ – ориентировочный водно-мигра-
ционный показатель в соответствии с Санитарными правилами СП 2.1.7.1386-03; Н.п.о. – ниже предела определения, в скоб-
ках указан предел определения данного элемента; тире – значение близко к нулю.

Элемент

№ пробы

У1 У2 У3

С,
мг/дм3

ПДК, 
мг/дм3 ОВМПЕ

С,
мг/дм3

ПДК, 
мг/дм3 ОВМПЕ

С,
мг/дм3

ПДК, 
мг/дм3 ОВМПЕ

Li Н.п.о. 
(<0.002)

0.08 – 0.04 0.08 0.5 Н.п.о. 
(<0.003)

0.08 –

B Н.п.о. 
(<0.09)

0.5 – 0.003 0.5 0.01 0.09 0.5 0.2

Na 1.8 120 0.02 0.38 120 0.003 0.37 120 0.003

Mg 0.60 40 0.01 17 40 0.4 1.6 40 0.04

S 2.0 116 0.16

S (в пересчете 
на сульфаты)

6.0 100 0.1 347 100 3.5 0.48 100 0.005

K 2.4 50 0.05 1.7 50 0.03 2.4 50 0.05

Ca 2.5 180 0.01 81 180 0.4 5.7 180 0.03

Ti 0.02 0.06 0.3 Н.п.о. 
(<0.01)

0.06 – 0.004 0.06 0.1

V 0.004 0.001 3.8 0.001 0.001 1.0 0.0001 0.001 0.1

Mn 0.005 0.01 0.5 3.0 0.01 304.0 0.01 0.01 1.2

Fe 0.09 0.1 0.9 7.7 0.1 77.0 0.08 0.1 0.8

Co Н.п.о. 
(<0.0001)

0.01 – 0.12 0.01 11.9 0.0002 0.01 0.02

Ni 0.001 0.01 0.1 0.22 0.01 22.2 0.002 0.01 0.2

Cu 0.02 0.001 23.0 0.09 0.001 93.2 Н.п.о. 
(<0.01)

0.001 –

Zn 0.03 0.01 3.2 0.60 0.01 60.1 Н.п.о. 
(<0.05)

0.01 –

As Н.п.о. 
(<0.001)

0.05 – 0.002 0.05 0.04 0.0005 0.05 0.01

Sr 0.05 0.4 0.1 0.80 0.4 2.0 0.04 0.4 0.1

Mo 0.0004 0.001 0.4 Н.п.о. 
(<0.0005)

0.001 – 0.002 0.001 2.0

Ba 0.01 0.74 0.01 0.05 0.74 0.1 0.02 0.74 0.02
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элементов составляют 11.9, 77.0, 304.0, 22.2, 93.2 и
60.1 ед. соответственно. Для отходов с pH водной
вытяжки 6.3 и 7.8 ед. ОВМПЕ этих элементов со-
ставляют от 0.02 до 23.0 ед., а в целом по всем эле-
ментам не более 23.0 ед.
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