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Исследована адсорбция фенола активированными углями, полученными щелочным термолизом
(КОН, 800°C) ископаемых углей разной степени метаморфизма (Cdaf = 70.4–95.6%). Получены ки-
нетические зависимости и изотермы адсорбции в области начальных концентраций ≤ 3 мг/см3

(25°С). Определены константы скорости поглощения адсорбата, максимальные и удельные емко-
сти по фенолу и их зависимости от Cdaf. Обсуждены основные процессы взаимодействия фенола с
поверхностными адсорбционными центрами.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наблюдается высокий уро-
вень загрязнения водных ресурсов различными
органическими соединениями – экотоксиканта-
ми, такими как гербициды, пестициды, детерген-
ты, красители. В эту группу также входят фенол и
его производные, которые присутствуют в сточ-
ных водах предприятий фармацевтической, по-
лимерной, резинотехнической и коксохимиче-
ской промышленности [1, 2]. Фенольные соеди-
нения вредны для здоровья человека и при
попадании в организм вызывают дегенерацию
белка, эрозию тканей и повреждение внутренних
органов [3]. Кроме того, при хлорировании за-
грязненной фенолами питьевой воды могут обра-
зовываться хлорфенолы – предшественники ди-
оксинов, отнесенных к разряду наиболее высоко-
токсичных стойких органических загрязнителей,
обладающих мутагенными и канцерогенными
свойствами. Эти обстоятельства диктуют жест-
кую необходимость очистки воды от фенольных
соединений.

Одними из наиболее эффективных методов
улавливания фенола являются адсорбционные
методы, которые используют различные материа-
лы естественного и искусственного происхожде-
ния: ископаемые и активированные угли (АУ),
шламы, слоистые глины, коксы, полимеры,

ионообменные смолы, лигноцеллюлозные мате-
риалы [1]. Их адсорбционная емкость по фенолу
(Аm) варьируется в широких пределах (Аm = 10–
350 мг/г), но большие значения (Аm ≥ 100 мг/г) ча-
ще всего характерны для АУ [1, 4]. Например, об-
разцы АУ, полученные из биомассы сочетанием
карбонизации (600–700°С, 1 ч) и активации гид-
роксидом калия (соотношение КОН/субстрат
RKOH = 1 г/г, 850°С, 2 ч) имеют емкость Аm ≤
≤ 140 мг/г [5] или Аm = 140–200 мг/г при повышен-
ных значениях RKOH = 2–4 г/г (800°С, 1 ч) [6].
Карбонизаты (500–800°С, 5 ч) ионообменной
смолы, насыщенной ионами калия, характеризу-
ются значениями Аm ≤ 167 мг/г [7]. Образцы АУ из
стирол-дивинилбензольного сополимера (акти-
ватор – СО2, 900°С) имеют емкость Аm ≤ 328 мг/г
[8], а АУ из смесей целлюлозы и полистирола (ак-
тиватор – Н2О, 800°С) – Аm = 312–417 мг/г [9].
Значения адсорбционной емкости того же поряд-
ка показывают буроугольные АУ (Аm = 240–
320 мг/г), полученные щелочным термолизом
(RKOH = 1–2 г/г, 800°С, 1 ч) [10], а также образцы
АУ (Аm = 312–453 мг/г) из окисленных ископае-
мых углей с Cdaf = 63.0–84.6% (RKOH = 1 г/г, 800°С,
1 ч) [11]. Щелочная активация в таких же услови-
ях каменных углей и антрацитов также приводит
к образованию АУ с величиной удельной поверх-
ности S ≤ 1500 м2/г [12] и относительно высокой
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ТАМАРКИНА и др.

адсорбционной емкостью по йоду ( ≤ 960 мг/г) и
красителю метиленовому голубому ( ≤ 200 мг/г).

Цель данной работы – количественно оценить
адсорбционную способность АУ по отношению к
фенолу и установить влияние на этот параметр
степени метаморфизма ископаемого угля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы ископаемые угли с воз-

растающим содержанием углерода, которое вы-
брано критерием степени метаморфизма (СМ),
охватывающие диапазон Cdaf = 70.4–95.6% (табл. 1);
подробная характеристика приведена в работе [12].

Получение активированных углей (АУ) вы-
полняли в условиях термопрограммируемой ще-
лочной активации, включающей следующие ста-
дии: 1) импрегнирование сухого угля водным рас-
твором КОН (RKOH = 1.0 г/г) с последующей
сушкой (120±10°С, ≥2 ч), 2) термопрограммируе-
мое (4 град/мин) нагревание образца (~40 г) в ат-
мосфере аргона до 800°С и выдержка 1 ч, 3) охла-
ждение, отмывка от КОН, сушка. Выход АУ обо-
значен как YАУ (ошибка измерения ±1%).
Полученные образцы обозначены как АУ(Х), где
Х-марка угля (табл. 1).

Характеристики пористой структуры АУ опре-
делены на основании изотерм низкотемператур-
ной (77 K) адсорбции–десорбции азота (прибор
Micromeritics ASAP 2020) после дегазации АУ (20 ч,
200°С). Общий объем пор Vt (см3/г) определяли
по количеству N2, адсорбированного при относи-
тельном давлении p/p0 ~1.0. Объемы микропор

(Vmi) и субнанопор (V1nm) определяли из интеграль-
ных зависимостей объема пор от средней ширины
пор (W, нм), полученных методом 2D-NLDFT [13].
Суммарный объем мезо- и макропор (Vme+ma) оце-
нивали по разности Vt – Vmi. Величину удельной
поверхности АУ (S, м2/г) и поверхности субнано-
(S1nm) и микропор (Smi) определяли из интеграль-
ных зависимостей S от W. Также рассчитывали
доли субнанопор (V1nm/Vt), микропор (Vmi /Vt) и
сумму долей макро- и мезопор (Vmе+mа/Vt).

Адсорбционную емкость по фенолу (А, мг/г)
определяли аналогично методике [9]. Навеску
высушенного при 120 ± 10°С образца АУ (0.200 г)
помещали в колбу Эрленмейера, вводили раствор
фенола (100 см3) заданной начальной концентра-
ции (С0 = 0.001–3.0 мг/см3) и встряхивали при
25°С. По истечении заданного времени смесь
фильтровали и измеряли оптическую плотность
раствора с помощью спектрофотометра Perkin-El-
mer Lambda 20 при длине волны 270 нм. Концен-
трацию фенола определяли сравнением с калиб-
ровочным графиком. Адсорбционную емкость
рассчитывали по формуле А = (С0 – С) ⋅ V/m, где
С0 и С – начальная и конечная концентрации ад-
сорбата, V – объем раствора (100 см3), m – навеска
АУ. Конечная концентрация С является текущей
концентрацией Сτ при заданном времени τ (изуче-
ние кинетики адсорбции) или равновесной кон-
центрацией Се (при регистрации изотерм адсорб-
ции). Для каждого образца АУ определяли макси-
мальную адсорбционную емкость Аm = Ае при С0 =
= 3.0 мг/дм3. Изотермы адсорбции фиксировали

Таблица 1. Объемы и удельная поверхность разных пор образцов АУ, полученных термопрограммируемой ще-
лочной активацией углей разной степени метаморфизма

Уголь Активированный уголь

уголь Сdaf, % YАУ, %
объем пор, см3/г удельная поверхность пор, м2/г

Vt V1nm Vmi Vme + ma S S1nm Smi Sme + ma

БУ 70.4 29.5 0.487 0.321 0.367 0.120 1142 1050 1120 22
Д 80.0 49.8 0.593 0.421 0.510 0.083 1547 1401 1535 22
Г1 81.0 49.5 0.566 0.420 0.481 0.085 1488 1362 1468 20
Г2 83.5 54.6 0.520 0.381 0.430 0.090 1345 1255 1323 22
Ж 85.0 55.1 0.564 0.395 0.489 0.075 1486 1366 1471 15
К1 86.4 60.2 0.519 0.389 0.457 0.062 1354 1238 1343 11
К2 88.6 60.8 0.495 0.380 0.427 0.068 1142 1054 1132 10

ОС1 89.4 65.5 0.484 0.357 0.416 0.068 1196 1095 1188  8
ОС3 90.8 70.3 0.448 0.340 0.393 0.055 1009  910 1001  8

Т 91.2 74.4 0.393 0.312 0.355 0.038 1083 1013 1076  7
А 93.3 74.5 0.307 0.176 0.251 0.056  681  511  659 22
А5 95.6 82.8 0.229 0.036 0.169 0.059  322  77  305 17
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без добавления какого-либо буферного раствора
для стабилизации pH, чтобы избежать присут-
ствия нового электролита в системе “АУ-фенол-
Н2О”. Также рассчитывали удельную адсорбци-
онную емкость АS = Аm/S (мг/м2), которая про-
порциональна концентрации адсорбционных
центров (АЦ) на поверхности АУ. Дополнительно
рассчитывали степень заполнения (coverage factor
[14]) поверхности АУ молекулами фенола CF =
= AS · 10–3 ⋅ М–1 ⋅ NA ⋅ SФ, где М – молекулярная
масса фенола (94.11 г/моль), NA – число Авогадро,
SФ – площадь молекулы фенола. Для этих расче-
тов постулировано, что молекулы фенола укла-
дываются плотно друг к другу и параллельно по-
верхности АУ. Размеры молекулы фенола 0.58 нм
× 0.43 нм [14].

Даные по кинетике адсорбции фенола аппрок-
симировали с использованием моделей псевдо-
первого (1) и псевдо-второго (2) порядков, кото-
рые часто применяют для описания адсорбцион-
ных процессов в неравновесных условиях. Для
оценки влияния транспортных эффектов исполь-
зовали модель (3) внутричастичной диффузии [5,
11, 15]:

(1)

(2)

(3)

где k1, k2, kd – константы псевдо-первого порядка,
псевдо-второго порядка и внутричастичной диф-
фузии соответственно; С-отсекаемый отрезок
оси ординат, пропорциональный толщине погра-
ничного адсорбционного слоя [15].

Для расчета изотерм адсорбции использовали
модели Ленгмюра (4), Фрейндлиха (5), Темкина–
Пыжова (6) и Редлиха–Петерсона (7) [5, 14, 16]:

(4)

(5)

(6)

(7)

где АL – емкость монослоя, kL – константа Ленг-
мюра, kF и nF – константы Фрейндлиха, BTP =
= RT/b и kTP – константы Темкина–Пыжова, ARP,
ВRP и g – константы Редлиха–Петерсона, R – уни-
версальная газовая постоянная (8.314 Дж/моль·К),
Т – абсолютная температура (К).

Аппроксимацию изотерм адсорбции выполня-
ли минимизацией нормированного среднеквад-
ратичного отклонения [17]:

(8)

( )= − − 1[1 exp τ I-мод] е )ль( ,eA A k

= +2
2 2 II-модельτ/(1 τ) ( ),r eA k A k A

( )= +0.5 ВД-моделτ ,ьdA k C

= +/1 -мод( ),ельe L L e L e LA A k C k C

= ⋅ F1/
F C ( ),-модельn

e e FA k

= ⋅ + ⋅ln ln -модель( ),e TP TP TP e TPA B k B C

= + -модель/(1 ) ( ),g
e RP e RP eA A C B C RP

Δ = ⋅ ⋅ −
− 

2
(э) ( ) ( )

1(%) 100 [( )/ ] ,
1e e e р e эA A A A

N

где N – число экспериментальных точек, Ае(э) и
Ае(р) – экспериментальное и расчетное значение
равновесной адсорбционной емкости соответ-
ственно. Аналогично аппроксимировали кинети-
ческие кривые адсорбции – определяли минимум
величины ∆А (%). Применимость моделей для
описания адсорбции в системе “АУ-фенол-Н2О”
оценивали по величине коэффициента детерми-
нации (R2).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Выход твердого продукта и характеристики

пористой структуры АУ, полученных в одинако-
вых условиях щелочной активации, существенно
зависят от СМ исходного угля (табл. 1). В ряду от
бурого угля (БУ) до антрацита (А5) выход АУ ли-
нейно возрастает в соответствии с корреляцион-
ным уравнением YАУ = 2.00 · Сdaf – 112.3 (R2 =
= 0.975).

В том же ряду общий объем пор Vt увеличива-
ется при переходе от АУ(БУ) к АУ(Д), а затем
уменьшается до минимальной величины у
АУ(А5). Близкая тенденция прослеживается и для
параметра Vmi: адсорбенты с наибольшей микро-
пористостью образуются из углей с Cdaf = 80.0–
86.4%. В ряду АУ из углей разной СМ доля микро-
пор Vmi/Vt увеличивается почти линейно с 75.4% у
АУ(БУ) до 90.3% у АУ(Т), а при переходе к АУ(А5)
снижается до 73.8%, но остается доминирующей.
То есть все полученные АУ являются микропори-
стыми материалами.

Субнанопоры с W ≤ 1 нм присутствуют во всех
АУ, но в антрацитовых АУ их объем минимален.
Доля этих пор в общем объеме пор АУ(А5) состав-
ляет 15.7%, у АУ(А) – 57.3%, тогда как у остальных
АУ варьируется в интервале 65.9–79.4%. Суммар-
ный объем мезо- и макропор Vme+ma с ростом Cdaf

проявляет тенденцию к линейному снижению, но
коэффициент детерминации невелик (R2 = 0.812).
Удельная поверхность S максимальна у образцов
АУ, полученных из каменных углей с Сdaf = 80.0–
86.4%. Значения S уменьшаются при переходе к
буроугольным и антрацитовым АУ (табл. 1).

Доминирующий вклад в величину S образцов
АУ вносит поверхность микропор Smi: ее доля
Smi/S варьируется в диапазоне 94.7–99.4%. Для
АУ из бурого и каменных углей также высока доля
субнанопор, которая составляет 90.2–93.5%, но
снижается до 23.9% у АУ(А5). Поверхность мезо-
и макропор мала (табл. 1), так что адсорбционные
свойства полученных АУ будут определяться
свойствами их микропористой структуры.

Кинетические зависимости поглощения фе-
нола и изотермы адсорбции получены для образ-
цов АУ(БУ), АУ(Д), АУ(Т) и АУ(А5). С течением
времени адсорбционная емкость по фенолу воз-
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растает с выходом на плато (рис. 1, 2). Для буро-
угольного АУ(БУ) равновесное значение Ае =
= 240 мг/г достигается за 1.5–2.0 ч, для остальных
образцов – примерно за 3 ч и составляет: Ае =
= 293 мг/г для АУ(Д), Ае = 243 мг/г для АУ(Т) и
Ае = 141 мг/г для АУ(А5). Кинетические данные
аппроксимированы моделями I и II (уравнения 1
и 2) при условии Ае(э) = Ае(р). Параметры кинетиче-
ских моделей приведены в табл. 2.

Судя по величинам коэффициентов R2 (табл. 2),
в ряду образцов от АУ(БУ) до АУ(А5) аппрокси-
мация моделью псевдо-первого порядка стано-
вится точнее, а модель псевдо-второго порядка
становится менее корректной. В том же ряду кон-
станта скорости k1 уменьшается примерно в 10 раз,
а константа k2 – в 8 раз. Начальные скорости по-

глощения фенола снижаются еще разительнее: в
17.5 раза для модели I и в 23.6 раза для модели II,
т.е. увеличение степени метаморфизма исходного
угля как предшественника АУ приводит к суще-
ственному снижению скорости поглощения фе-
нола (рис. 3).

Обращает на себя внимание независимость
кинетических параметров от величины удельной
поверхности АУ из углей БУ, Д, Т и А5. При пере-
ходе от АУ(БУ) к АУ(Д) поверхность увеличива-
ется в 1.35 раза – с 1142 м2/г до 1547 м2/г (табл. 1),
а начальные скорости адсорбции фенола снижа-
ются в 2.2 раза; константа скорости k1 уменьшает-
ся в 2.6 раза, k2 – в 3.4 раза. Образцы АУ(БУ) и
АУ(Т) имеют практически одинаковую поверх-

Рис. 1. Кинетика адсорбции фенола образцами
АУ(БУ) и АУ(Т): пунктирная линия – модель I,
сплошная линия– модель II.
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Рис. 2. Кинетика адсорбции фенола образцами АУ(Д)
и АУ(А5): пунктирная линия – модель I, сплошная
линия– модель II.
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Таблица 2. Параметры кинетических моделей псевдо-первого и псевдо-второго порядка для адсорбции фенола
образцами АУ из углей БУ, Д, Т и А5

Кинетическая модель Параметр АУ(БУ) АУ(Д) АУ(Т) АУ(А5)

Порядок I Ае(э), мг/г 240 293 243 139

k1 · 10–2, мин–1 24.7 9.4 4.3 2.4

h0, мг г–1 мин–1 59.4 27.6 10.5 3.4

∆А, % 7.4 5.0 6.8 9.0

R2 0.970 0.985 0.984 0.994
Порядок II k2 · 10–4, г мг–1 мин–1 21.7 6.47 3.20 2.66

h0, мг г–1 мин–1 125.3 55.6 18.8 5.3

∆А, % 3.0 6.3 14.3 18.3

R2 0.993 0.988 0.977 0.953
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ность (1142 и 1083 м2/г) (табл. 1), а константы ско-
рости ниже в 5.7 раза (k1 и h0 в модели I) и 6.7 раза
(k2 и h0 в модели II). Очевидно, что в условиях ще-
лочной активации образуются АУ с разными по
активности поверхностными адсорбционными
центрами (АЦ), скорость взаимодействия кото-
рых с фенолом монотонно снижается с ростом
СМ исходного угля (рис. 3).

Приведенные кинетические модели не позво-
ляют оценить вклад диффузии в процесс адсорбции
фенола. Для выявления транспортных эффектов
применена диффузионная модель (уравнение 3) в
графическом варианте, использованном в работе
[5, 6, 11]. Если скорость определяющей стадией
является диффузия адсорбата внутрь частиц АУ,
то зависимость адсорбционной емкости А от τ1/2

передается прямой линией, проходящей через
начало координат. Если скорость адсорбции ли-
митируется диффузией фенола через погранич-
ный адсорбционный слой, то в уравнении (3) по-
является отсекаемый отрезок С. Наличие не-
скольких линейных участков свидетельствует о
присутствии разных механизмов адсорбции.

В нашем случае зависимости А от τ1/2 для всех
АУ показывают два линейных участка (рис. 4).
Первые участки можно отнести к диффузии фе-
нола в мезопоры с константами kd1, значения ко-
торых проявляют тенденцию снижаться с увели-
чением СМ исходного угля (табл. 3). Для образ-
цов АУ(Д) и АУ(Т) линии первых участков
зависимостей А от τ1/2 проходят близко к началу
координат, величины отсекаемых отрезков Cd1
малы и можно заключить, что скорость адсорб-
ции фенола этими АУ лимитируется внутрича-

стичной диффузией. Величина Cd1 при адсорбции
на антрацитовом АУ(А5) выше (табл. 3), вероятно,
вследствие затрудненности диффузии фенола че-
рез адсорбционный слой на поверхности АУ.
Скорость адсорбции на буроугольном АУ(БУ) в
начальный период явно лимитируется диффузи-
ей фенола через пограничный адсорбционный
слой (Cd1 = 66.1 мг/г).

Вторые линейные участки можно отнести к
диффузии в микропоры и далее в субнанопоры.
Здесь величины констант kd2 существенно ниже
(табл. 3), причем в ряду образцов от АУ(БУ) к
АУ(А5) значения kd2 растут, а соотношение кон-
стант kd1/kd2 убывает с 15.8 до 2.7. Видно, что с ро-
стом СМ исходного угля (от бурого угля до антра-
цита) кинетические характеристики адсорбции
фенола в начальный период и на заключительных
стадиях заметно сближаются, т.е. для антрацито-
вых АУ процесс поглощения фенола становится
более одинаковым для любого этапа адсорбции.

Для образцов АУ(БУ), АУ(Д) и АУ(Т) получе-
ны изотермы адсорбции фенола в диапазоне рав-
новесных концентраций с0 ≤ 2.4 мг/см3 (рис. 4).

L-модель постулирует, что поверхность АУ хи-
мически однородна и максимальная адсорбцион-
ная емкость соответствует насыщенному моно-
слою адсорбата. В ряде работ [5, 6, 9, 11, 14] она
наиболее подходит для описания поглощения фе-
нола и в нашем случае хорошо описывает изотер-
мы образцов АУ(Д) и АУ(Т) из каменных углей,
но расчетные величины емкости монослоя AL вы-
ше (на ~21%) экспериментальных значений Ае
(табл. 4). Для буроугольного АУ эта модель при-

Рис. 3. Константы k1 и k2 как функция содержания уг-
лерода исходного угля.
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Рис. 4. Модель внутричастичной диффузии фенола в
материалы АУ(Д) (1), АУ(БУ) (2) и АУ(Т) (3).
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годна плохо (R2 ≤ 0.921), хотя значения AL и Ае

близки.

F-модель предполагает многослойную адсорб-
цию на химически неоднородной поверхности
АУ, содержащей разные по активности адсорбци-
онные центры (АЦ). Фактор неоднородности nF

указывает на химическую (nF < 1) или физиче-
скую (nF > 1) адсорбцию [16]. Эта модель лучше
описывает изотерму адсорбции образцом АУ(БУ),
но для АУ(Д) и АУ(Т) дает наименьшие коэффи-
циенты детерминации. Полученные значения
nF = 2.59–3.75 (табл. 4) указывают на физическую
адсорбцию фенола.

TP-модель учитывает эффект взаимодействия
адсорбат/адсорбат и постулирует, что тепло адсорб-
ции молекул в монослое линейно уменьшается с
увеличением степени покрытия поверхности, а
энергия связи характеризуется равномерным рас-
пределением до некоторого максимального значе-
ния [16]. Она хорошо описывает изотермы ад-
сорбции фенола образцами АУ(Д) и АУ(Т) (R2 =
= 0.997) и показывает близкие значения констант
kTP и В (табл. 4). Для АУ(БУ) величина kTP значи-
тельно больше, константа В – в 2.2–2.7 раза ниже
и данная модель хуже описывает изотерму по
сравнению с моделью Фрейндлиха.

RP-модель объединяет черты L- и F-моделей,
т.е. предполагает отклонения от идеальной моде-

Таблица 3. Параметры модели внутричастичной диффузии фенола в образцы АУ из ископаемых углей БУ,
Д, Т и А5

Образец
Параметр

kd1, мг г–1 мин–0.5 kd2, мг г–1 мин–0.5 kd1/kd2 Cd1, мг г–1 Cd2, мг г–1

АУ(БУ) 41.4 2.62 15.8 66.1 214.9 0.964 0.893
АУ(Д) 52.6 3.85 13.7 11.8 244.4 0.957 0.897
АУ(Т) 31.7 5.55 5.7 –6.7 170.9 0.948 0.960
АУ(А5) 16.5 6.17 2.7 20.5 58.2 0.971 0.999

2
1dR 2

2dR

Таблица 4. Параметры моделей изотерм адсорбции фенола образцами АУ(БУ), АУ(Д) и АУ(Т)

Модель изотермы 
адсорбции Параметр

Образец активированного угля

АУ(БУ) АУ(Д) АУ(Т)

L-модель AL, мг г–1 230.7 353.7 293.8

kL ⋅ 103, дм3 мг–1 10.2 2.23 2.14

∆Ae, % 46.4 3.2 2.0

R2 0.921 0.997 0.997
F-модель kF, мг г–1 33.04 16.86 13.24

nF 3.75 2.64 2.59
∆Ae, % 18.2 10.0 11.4

R2 0.983 0.971 0.969
TP-модель kTP, дм3 мг–1 1.164 0.023 0.021

B 28.70 76.61 64.52
∆Ae, % 28.7 3.3 2.0

R2 0.967 0.997 0.997
RP-модель ARP, дм3 г–1 40.505 0.879 0.700

BRP ⋅ 103, (дм3 мг–1)–g 970 3.91 3.77

g 0.7670 0.9425 0.9416
∆Ae, % 6.5 2.4 1.6

R2 0.990 0.998 0.998
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ли мономолекулярной адсорбции. На это указы-
вает отклонение коэффициента g от единицы
(0 < g < 1), а при g = 1 эта модель трансформиру-
ется в модель Ленгмюра. RP-модель описывает изо-
термы наших АУ наилучшим образом (R2 ≥ 0.990,
среднеквадратичное отклонение ∆Ae ≤ 6.5%), что
передается линиями на рис. 4.

Следует отметить, что для изотермы образца
АУ(БУ) из бурого угля все четыре модели дают
значения коэффициентов уравнений (4)–(8), ко-
торые сильно отличаются от коэффициентов для
АУ из каменных углей. Нормированное средне-
квадратичное отклонение также велико и варьи-
руется в пределах ∆Ae = 6.5–46.4%. Изотерма ад-
сорбции фенола образцом АУ(БУ) визуально вы-
глядит как наложение двух изотерм с изломом при
равновесной концентрации Се = 0.5–0.6 мг/см3.
Изотермы такого вида относят к типу L4, а их по-
явление объясняют усилением поглощения при
более высоких концентрациях фенола за счет
многослойной адсорбции, пространственной пе-
реориентацией адсорбированных молекул из
плоского положения в вертикальное и адсорбци-
ей на разных по природе адсорбционных центрах
(АЦ) [9]. В целом полученные данные свидетель-
ствуют о значительной структурной неоднород-
ности поверхности АУ из ископаемых углей.

Для всех АУ определены максимальные ад-
сорбционные емкости по фенолу Am (табл. 5). С
ростом СМ исходного угля значение Am увеличи-
вается до максимального Am = 293 мг/г у АУ(Д), а
затем снижается к антрацитам (рис. 5, линия 1).
Удельная емкость АS, характеризующая адсорб-
ционную способность 1 м2 поверхности АУ, мало
меняется с увеличением Cdaf, варьируется в диа-
пазоне АS = 0.189–0.438 мг/м2 и заметно увеличи-
вается при переходе к антрацитовым АУ (рис. 6,
линия 2). Видим, что в принятых условиях щелоч-
ной активации группа каменных углей образует АУ
с достаточно близкими характеристиками пористой
структуры (табл. 1) и адсорбционными свойствами
(табл. 5). Наиболее метаморфизованный уголь –
антрацит А5 трансформируется в АУ с меньшей
удельной поверхностью и, как следствие, мини-
мальной емкостью по фенолу. В то же время, судя
по более высоким величинам удельной емкости АS
(табл. 5), число АЦ на поверхности антрацитово-
го АУ в 1.5–2.0 раза выше, чем у остальных образ-
цов. Это обеспечивает более высокую степень за-
полнения поверхности при адсорбции фенола
(CF ≈ 70%). Поскольку каркас антрацита состоит
из пространственно агрегированных полиарено-
вых структур (графеновых фрагментов), можно
предположить, что антрацитовый АУ наследует
это свойство исходного материала. В этом случае
возможно более сильное электронодонорно-ак-
цепторное взаимодействие фенола с π-системой

графена [18], что может быть причиной повы-
шенных значений удельной адсорбционной ем-
кости АУ(А) и АУ(А5).

Если принять во внимание только величину
удельной поверхности АУ (табл. 1), то обнаружи-
вается следующее. С ростом S значения Аm линей-
но растут (рис. 6, линия 1) и аппроксимируются
уравнением Аm = 0.115 · S + 113.71 (R2 = 0.971). В
том же ряду образцов АУ удельная емкость по фе-
нолу АS снижается (рис. 6, линия 2) и удовлетво-
рительно аппроксимируется степенной зависи-
мостью АS = 10.779 · S–0.5543 (R2 = 0.990). Характер
зависимостей параметров Аm и АS от удельной по-
верхности микропор Smi и субнанопор S1nm иден-
тичен приведенным на рис. 6. Соответствующие
корреляционные уравнения следующие: для мик-
ропор Аm = 0.115 · Smi + 115.63 (R2 = 0.971) и АS =
= 9.581 · (Smi)–0.5387 (R2 = 0.990), для субнанопор –
Аm = 0.106 · S1nm + 137.27 (R2 = 0.971) и АS = 1.668 ·
· (S1nm)–0.296 (R2 = 0.954). Судя по близости коэф-
фициентов зависимостей Аm от S, Smi и S1nm и их
линейности, фенол одинаково адсорбируется на
поверхности пор любого размера.

Также необходимо отметить следующее. Ис-
следованный в данной работе бурый уголь отли-
чается от остальных углей генетически, посколь-
ку сформирован из иного палеорастительного
материала. Если образец АУ(БУ) исключить из
рассмотрения, то для АУ из каменных углей (диа-
пазон Cdaf = 80.0–95.6%) прослеживается следую-
щая общая закономерность. Увеличение СМ ис-
ходного угля уменьшает пористость и удельную
поверхность АУ, снижает максимальную емкость

Таблица 5. Адсорбционные свойства АУ из угля разной
степени метаморфизма

Образец АУ
Параметр

S, м2/г Аm, мг/г АS, мг/м2 CF, %

АУ(БУ) 1142 240 0.210 33.54
АУ(Д) 1547 293 0.189 30.23
АУ(Г1) 1488 289 0.194 31.00
АУ(Г2) 1345 268 0.199 31.80
АУ(Ж) 1486 277 0.186 29.75
АУ(К1) 1354 261 0.193 30.77
АУ(К2) 1142 240 0.210 33.54
АУ(ОС1) 1196 261 0.218 34.83
АУ(ОС3) 1009 235 0.233 37.17
АУ(Т) 1083 243 0.224 35.81
АУ(А)  681 203 0.298 47.58
АУ(А5)  322 141 0.438 69.89
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по фенолу, увеличивает концентрацию поверх-
ностных АЦ (растет удельная емкость), но ослаб-
ляет взаимодействие АЦ с фенолом и, как след-
ствие, уменьшает константы скорости адсорбции.

При обсуждении механизма адсорбции фено-
ла на углеродных адсорбентах основными счита-
ют следующие три процеса: 1) π-π-электронное
взаимодействие, 2) формирование электроно-до-
норно-акцепторных (ЭДА) комплексов, 3) обра-
зование водородных связей [1, 4, 9].

Первый определяется взаимодействием π-
электронов фенольного кольца и π-электронов
графенового слоя в АУ, которое усиливается при
адсорбции в субнанопорах за счет увеличенного
адсорбционного потенциала соседних графено-
вых стенок. Второй процесс – образование ЭДА-
комплексов между поверхностными электроно-
донорными группами (например, карбонилами)
и ароматическим кольцом фенола, действующим
как электроноакцептор [9]. Формирование ЭДА-
комплексов требует определенного “стерическо-
го простора” и реализуется в микропорах и мезо-
порах. Третий процесс обусловлен образованием
водородных связей ОН-групп фенола с поверх-
ностными функциональными группами. Можно
предположить, что адсорбция фенола на полу-
ченных АУ включает все вышеперечисленные
процессы, но их вклад меняется с ростом степени
метаморфизма исходного ископаемого угля. При
адсорбции фенола в субнанопорах доминирую-
щим процессом можно считать π-π-взаимодей-
ствие с графенами, которые пространственно
расположены на расстояниях менее 1 нм друг от

друга и жестко связаны одинарными ариленовы-
ми Сar–Car–связями [12].

ВЫВОДЫ

1. Степень метаморфизма (СМ) ископаемого
угля, определяемая содержанием углерода (Cdaf),

Рис. 5. Изотермы адсорбции фенола образцами
АУ(БУ) (1), АУ(Д) (2) и АУ(Т). Сплошные линии –
изотермы Редлиха–Петерсона (RP-модель).
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существенно влияет на характеристики пористой
структуры и адсорбционные свойства активиро-
ванных углей (АУ), полученных термолизом с
КОН (800°С) при невысоком соотношении
КОН/уголь (1 г/г).

2. С ростом Cdaf в диапазоне 70.4–95.6% макси-
мальная адсорбционная емкость по фенолу уве-
личивается от 240 мг/г до максимальной 293 мг/г
(АУ из длиннопламенного угля с Cdaf = 80.0%) и
снижается к антрацитовым АУ до 141 мг/г.

3. Кинетика адсорбции фенола при 25°С под-
чиняется моделям псевдо-первого и псевдо-вто-
рого порядков, но с ростом СМ угля точность
первой улучшается (рост коэффициента R2 c 0.970
до 0.994), а применение второй модели становит-
ся менее корректным (снижение R2 c 0.993 до
0.953). Увеличение СМ угля как предшественни-
ка АУ снижает скорость адсорбции, что выража-
ется в уменьшении констант скорости поглоще-
ния фенола: k1 – в 10 раз, k2 – в 8 раз. Изотермы
адсорбции фенола наилучшим образом описыва-
ются моделью Редлиха–Петерсона (R2 ≥ 0.990).

4. С ростом удельной поверхности АУ значе-
ния максимальной адсорбционной емкости по
фенолу линейно возрастают и описываются кор-
реляционным уравнением Аm = 0.115 · S + 113.71
(R2 = 0.971). В том же ряду удельная емкость, про-
порциональная концентрации поверхностных
адсорбционных центров, снижается в соответ-
ствии со степенной зависимостью АS = 10.779 · S–0.5543

(R2 = 0.990).
5. Для АУ из каменных углей и антрацитов

прослеживается общая закономерность с ростом
СМ – снижение пористости и удельной поверх-
ности АУ, уменьшение величины емкости по фе-
нолу, но увеличение удельной емкости, пропор-
циональной концентрации поверхностных ад-
сорбционных центров.
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С применением современных аналитических методов (селективная химическая деструкция с ис-
пользованием борида никеля, сверхкритическая флюидная экстракция, хроматомасс-спектромет-
рия, двумерная газовая хроматография с времяпролетным масс-спектрометрическим детектором)
выявлены сходства и различия в составе сероорганических соединений органического вещества го-
рючих сланцев из отложений верхней юры, среднего девона и среднего кембрия.

Ключевые слова: горючие сланцы, органическое вещество, соединения тиофенового ряда, состав,
структура
DOI: 10.31857/S0023117721030087

На территории России широко распростране-
ны месторождения горючих сланцев (ГС), кото-
рые приурочены к отложениям различного геоло-
гического возраста – от кембрия до неогена [1].
Состав и свойства ГС различных месторождений
зависят от условий накопления и превращения
исходного органического материала на стадиях
седиментогенеза, диагенеза и раннего катагенеза.
С палеогеографическими различиями бассейнов
седиментации связывают и различное содержа-
ние серы в них, которое может колебаться от до-
лей процента до 11.0% [2]. В ГС России отражает-
ся все многообразие типов сернистости: от мало-
сернистых (до 2% серы) до высокосернистых
образцов (2–8% серы) [3]. Основная масса серы
сосредоточена в органическом веществе (ОВ)
сланцев, главным образом, в составе его струк-
турных фрагментов, содержащих тиофеновое
кольцо. Часть атомов серы участвует в образова-
нии мостиков, связывающих отдельные фраг-
менты между собой [4]. Присутствие серооргани-

ческих соединений (СС) существенно осложняет
технологии переработки ГС. В то же время цик-
лические соединения серы, например, тиофены,
могут служить сырьем для получения широкого
круга ценных химических продуктов (гербици-
дов, лечебных препаратов, применяемых в меди-
цине и ветеринарии, кремнийорганических по-
лимеров), а также для производства антидетона-
ционных присадок к топливам, селективных
синтетических адсорбентов, флотореагентов и др.
[2, 5–8]. Базой для определения путей рациональ-
ного использования ГС являются данные о хими-
ческой природе органической массы сланцевого
материала, в том числе о составе и структуре СС.
Информация о сравнительной характеристике
СС ГС, приуроченных к разновозрастным отло-
жениям и различающихся по содержанию серы,
ограничена, и касается, главным образом, либо
характеристики СС сланцев одновозрастных от-
ложений [9, 10], либо характеристики СС сланцев
одного типа сернистости [11–13].

УДК 622.337.2:547.736
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В статье обобщены полученные авторами экс-
периментальные данные о составе и структуре СС
в составе ОВ сернистого и малосернистых ГС,
различающихся условиями осадконакопления.
Образец сернистого ГС (I) отобран из отложений
средневолжского подъяруса верхней юры Чим-
Лоптюгской площади Яренгского сланценосного
района [14], образцы малосернистых ГС – из от-
ложений куонамского горизонта среднекембрий-
ской эпохи, выходящих на поверхность по бере-
гам р. Молодо (II) [15] и из отложений эйфельского
яруса среднего девона, залегающих в Барзасском
угленосном районе (III) [14].

Экстракцию битумоидов проводили в аппара-
те Сокслета смесью спирта с хлороформом ( в со-
отношении 7:93 по объему). Содержание серы в
полученных экстрактах I, II и III составляет 3.00,
1.08 и 0.64 мас.% соответственно. Такое различие
в содержании серы обусловлено природой исход-
ного органического вещества ГС, биохимией его
липидной составляющей и характером превраще-
ний в диагенезе и катагенезе [4, 9]. Для характе-
ристики состава экстрагируемых СС битумоиды
разделяли на асфальтены, смолы и масла [16]. Ре-
зультаты количественного распределения про-
дуктов разделения свидетельствуют о том, что все
битумоиды богаты смолисто-асфальтеновыми
веществами (САВ). В ряду битумоидов I, II, III на
долю САВ приходится 84.7, 66.3 и 71.5% соответ-
ственно.

Разрушение сульфидных мостиков в молеку-
лах смол и асфальтенов битумоида III осуществ-
ляли методом селективной химической деструк-
ции с использованием борида никеля [17]. Жид-
кие продукты реакции разделяли на силикагеле
АСК на фракции относительно неполярных и по-
лярных соединений.

Высокотемпературную сверхкритическую флю-
идную экстракцию (СКФЭ) ГС проводили на ла-
бораторной полупроточной установке в потоке
бензола при давлении 10 МПа и нагреве образцов
от комнатной температуры до 400°С [18]. Отбор
экстрактов осуществляли в интервале температур
до 200, 200–300 и 300–400°С. Из продуктов тер-
морастворения выделяли масла по [16].

Масляные фракции битумоидов и продуктов
терморастворения и неполярные фракции про-
дуктов десульфуризации асфальтенов и смол ана-
лизировали методом хромато-масс–спектромет-
рии (ГХ–МС) с использованием прибора DFS
фирмы “Thermo Scientific”. Индивидуальный со-
став масел битумоида II определяли с помощью
хромато-масс-спектрометрической квадруполь-
ной системы GSMS–QP5050A “Shimadzu” [15].
Подробное описание условий получения спек-
тров, их обработки и подходов к идентификации
соединений приведено в [15, 18]. Для анализа ма-
сел битумоида III дополнительно использовали

метод двумерной газовой хроматографии с вре-
мяпролетным масс-спектрометрическим детек-
тором (ГХ–ГХ–МС) [19].

По данным ГХ–МС исследования масел, в со-
ставе СС органического вещества исследуемых
образцов ГС присутствуют в свободной форме со-
единения, содержащие тиофеновое кольцо. На-
бор таких идентифицированных СС зависит от
природы исходного ОВ. Так, среди СС масел би-
тумоида I установлены только алкилтиофены (Т)
с углеродным заместителем линейного строения
состава С13–С24 и С0–С2 дибензотиофены [20].

СС масел битумоида II представлены конден-
сированными производными тиофена: бензо-
(БТ), дибензо-(ДБТ) и нафтобензотиофенами
(НБТ) [15]. Среди БТ присутствуют С3 БТ, среди
ДБТ – С0–С5 ДБТ, нафтенозамещенные ДБТ и
окисленная форма ДБТ, среди НБТ – С0–С4
НБТ. АлкилБТ представлены широким набором
метил-, этил- и пропилзамещенных структур. В
составе алкилДБТ идентифицированы 1-, 2-, 3- и
4-метилДБТ, этил- и диметилДБТ, триметил- и
этилметилДБТ, в составе нафтенопроизводных
ДБТ – 8,9,10,11-тетрагидронафто[1,2-b]- или
8,9,10,11-тетрагидронафто[2,1-b]- и 7,8,9,10-тет-
рагидронафто[2,3-b]бензотиофены, С1 и С2 наф-
теноДБТ. Среди окисленной формы ДБТ установ-
лено присутствие сульфоксида ДБТ (ДБТО) и С1
ДБТО. Положение метильного заместителя сов-
падает с его положением в структуре ДБТ. НБТ
представлены нафто[1,2-b]-, нафто[2,1-b]- и наф-
то[2,3-b]бензотиофенами. Среди алкилзамещен-
ных НБТ однозначно определены только метил-
замещенные структуры.

Детектирование по молекулярным и характе-
ристическим фрагментным ионам тиофеновых
соединений в случае масел битумоида III не при-
вело к положительному результату. Это может
быть связано с низким содержанием серы
(0.64 мас. %) в битумоиде III. Так, результаты
ГХ–ГХ–МС-анализа показали, что состав СС
масел битумоида III аналогичен составу СС масел
битумоида II (рис. 1). Они также представлены
би-, три- и тетрациклическими ароматическими
структурами [19]. Однако области их элюирова-
ния перекрываются областями элюирования би-,
три- и полициклоароматических УВ. По величи-
не площадей элюирования СС можно говорить о
том, что среди СС масел битумоида III преоблада-
ют тетрациклические структуры, которые в отли-
чие от битумоида II имеют строение бензонафто-
тиофена (БНТ) – асимметричного изомера НБТ.
В составе ДБТ идентифицирован 1,6-диметил-
ДБТ (рис. 2).

Таким образом, низкомолекулярные СС,
определяемые в масляных фракциях битумоидов,
в случае малосернистых образцов ГС среднего де-
вона и среднего кембрия представлены алкилБТ,
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ДБТ, его алкил- и нафтенозамещенными струк-
турами, НБТ или БНТ и их алкилпроизводными,
в случае сернистого образца ГС верхней юры –
алкилТ и С0–С2 ДБТ. Образование таких низко-
молекулярных СС связывают с внутримолеку-
лярным внедрением серы на стадиях седименто-

генеза и диагенеза при взаимодействии липидов,
углеводов с восстановленными формами серы
(сероводород, гидросульфид-ион, полисульфи-
ды) [4, 21, 22]. Достаточно узкий набор иденти-
фицированных соединений свидетельствует о
том, что значительная часть атомов серы битумо-

Рис. 1. ГХ–ГХ–МС-хроматограмма по полному ионному току масел битумоида III.
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Рис. 2. ГХ–ГХ–МС-хроматограмма масел битумоида III, построенная по иону m/z 212 (дибензотиофены): а – масс-
спектр пика с временем удерживания 0.685 с, б – преобразованный масс-спектр пика с временем удерживания 0.685 с,
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идов участвует в образовании связей между от-
дельными биомолекулами, которые формируют
состав высокомолекулярной части ОВ – асфаль-
тенов, смол, керогена [11, 12, 23–25]. Для разру-
шения таких связей в смолах и асфальтенах нами
использован метод селективной химической де-
струкции [26], для разрушения их в керогене –
высокотемпературная СКФЭ [27].

На примере битумоида III показано, что в
структуре его асфальтенов и смол присутствуют
фрагменты, которые связаны между собой или с
поликонденсированным ядром их молекул через
алкилсульфидные мостики [26]. В составе про-
дуктов десульфуризации САВ идентифицирова-
ны алканы, фенилалканы, фенантрены, флуо-
рантены, пирены и алифатические кислоты. От-
личительной особенностью молекул асфальтенов
является наличие в их структуре более широкого
набора “серосвязанных” ароматических УВ и ге-
тероорганических соединений. Так, среди арома-
тических УВ дополнительно определены ретен,
трифенилен, хризен, бензоантрацен, нафтацен,
бензофенантрен, перилен, бензо[a]пирен и их
метилпроизводные, диметилфенилнафталины,
бензофлуорен, дигидробензоантрацен, дигидро-
нафтацен и дигидрохризен, среди гетерооргани-
ческих соединений – бензо[b]нафто[1,2-d]-,
бензо[b]нафто[2,3-d]-, бензо[b]нафто[2,1-d]фура-
ны и их метилпроизводные и фенилдибензофу-
раны.

Выявленные различия в составе идентифици-
рованных “серосвязанных” соединений в моле-
кулах смол и асфальтенов битумоида III, вероят-
нее всего, определяются особенностями форми-
рования их структуры на ранних стадиях
образования и преобразования ОВ [4, 11].

ГХ–МС-анализ масел продуктов термораство-
рения ГС в сверхкритическом бензоле показал,
что основными продуктами термодеструкции ма-
лосернистых ГС являются углеводороды. При
этом для масляных фракций пиролизатов ГС II
характерно повышенное содержание ароматиче-
ских УВ – алкилпроизводных бензола, нафтали-
на, антрацена, фенантрена и бензопирена, для
масел пиролизатов ГС III – н-алканов и малораз-
ветвленных алкилпроизводных бензола. Поли-
циклические ароматические УВ присутствуют в
его маслах в следовых количествах.

Отсутствие молекулярных и характеристиче-
ских фрагментных ионов СС на масс-хромато-
граммах масел малосернистых образцов ГС мо-
жет свидетельствовать о том, что большая часть
серы участвует в образовании сульфидных мости-
ков, связывающих липидные углеводородные
структуры с матрицей керогена. На это указывает
резкий (серный) запах газообразных продуктов,
который наиболее ярко выражен при отборе вы-
сокотемпературных экстрактов.

В случае сернистого образца ГС помимо гомо-
логических рядов алифатических, нафтеновых и
ароматических УВ в составе масляных фракций
высокотемпературных экстрактов определен ши-
рокий набор моно-, би-, три- и тетрациклических
тиофеновых структур [27].

Моноциклические СС представлены алкилТ с
углеводородным заместителем линейного и изо-
преноидного строения. Среди линейных Т кроме
2-н-алкилТ, присутствующих в ОВ в свободной
форме, идентифицированы гомологические се-
рии 2-н-алкил-5-метилТ, 2-н-алкил-5-этилТ и
2-н-алкил-5-пропилТ состава С13–С22, С14–С22,
С13–С21 и С14–С20, соответственно, среди Т с угле-
родным скелетом фитана – 3-(4,8,12-триметил-
тридецил)Т, 3-метил-2-(3,7,11-триметилдодецил)Т
и 2,3-диметил-5-(2,6,1-триметилундецил)Т.

В составе бициклических тиофеновых соеди-
нений установлены дитиофены (ДТ), фенилтио-
фены (ФТ) и БТ. ДТ представлены алкилДТ со-
става С9–С19, алкилметилДТ состава С10–С12 и ал-
килэтилДТ состава С11–С16, ФТ – алкилФТ
состава С11–С18 и алкилметилФТ состава С11–С18,
БТ – С3–С6 гомологами БТ.

В составе трициклических СС определены
бензодитиофены (БДТ), ДБТ и тиено- и/или тие-
нилбензотиофены (ТБТ). Среди БДТ идентифи-
цированы бензо[1,2-b:5,4-b′]дитиофен или тие-
но[3,2-b] [1]бензотиофен и их алкил– и метилал-
килпроизводные состава С11–С16 и С12–С16
соответственно, среди ДБТ – первый член ряда и
его С1–С3 алкилпроизводные, среди ТБТ – C1–C3
ТБТ.

Тетрациклические тиофеновые соединения
масел пиролизатов представлены нафто[1,2-b]-,
нафто[2,1-b]- и нафто[2,3-b]бензотиофеном и их
С1–С3 алкилпроизводными.

Большая часть вышеперечисленных СС была
установлена также в продуктах деструкции керо-
генов с высоким содержанием серы путем восста-
новительного обессеривания и/или пиролиза [4,
11, 12, 21, 28, 29]. Было отмечено, что при терми-
ческой деструкции образуется широкий спектр
низкомолекулярных алкилированных СС, вклю-
чая те же формы серы, что и в битумоиде.

Полученные результаты высокотемператур-
ной СКФЭ могут свидетельствовать о том, что в
малосернистых образцах ГС составные части ке-
рогена преимущественно сшиты моносульфид-
ными мостиками. Для сернистого образца ГС ха-
рактерно наличие как моно-, так и полисульфид-
ных мостиков, при разрыве которых происходит
либо высвобождение тиофеновых соединений,
либо их образование в результате вторичной
трансформации полисульфидосодержащих фраг-
ментов [4]. Использование бензола в условиях
СКФЭ обеспечивает быстрое извлечение из по-
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ристой структуры сланца жидких продуктов по
мере их формирования при нагревании, что поз-
воляет минимизировать протекание вторичных
процессов термодеструкции [30]. Следовательно,
можно предположить, что состав СС, идентифи-
цированных в продуктах терморастворения сер-
нистого ГС, отражает основную нативную форму
серы в его керогене. В работе [13] появление низ-
комолекулярных ДТ, ФТ и ТБТ в продуктах тер-
мической деструкции керогена объясняют пре-
имущественным разрушением полисеросвязан-
ной н-алкильной цепи в его структуре.

Таким образом, в структуре высокомолекуляр-
ных компонентов (асфальтенов и смол) раствори-
мого ОВ присутствуют фрагменты, представленные
алканами, фенилалканами, фенантренами, флуо-
рантенами, пиренами и алифатическими кислота-
ми, которые связаны между собой или с поликон-
денсированным ядром их молекул через алкил-
сульфидные мостики. Особенностью молекул
асфальтенов является наличие в их составе “серо-
связанных” фенил- и нафтенозамещенных аро-
матических УВ и ароматических кислородсодер-
жащих соединений.

Из сравнительного анализа масел, выделен-
ных из продуктов терморастворения малосерни-
стых и сернистых образцов ГС, следует, что усло-
вия образования и преобразования ОВ влияют на
распределение в структуре керогена различных
форм серосвязанных фрагментов.

Выявленные особенности состава и структуры
СС в свободной и связанной формах ОВ малосер-
нистых и сернистых ГС разного возраста отража-
ют основные направления включения серы на
стадиях седиментогенеза и диагенеза, а также ха-
рактер ее участия в образовании межмолекуляр-
ных и внутримолекулярных мостиковых связей.

Результаты проведенного исследования рас-
ширяют накопленные знания о сероорганиче-
ских соединениях ГС и могут быть использованы
для разработки технологических подходов к их
рациональной переработке.
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Одним из крупных потребителей твердого
топлива являются слоевые топочные устройства
промышленной энергетики и коммунально-бы-
тового хозяйства. При сложившейся тенденции
сокращения выпуска сортовых углей для комму-
нально-бытовых нужд возникает потребность в
дополнительных видах твердого топлива. В уголь-
но-промышленных регионах накоплены значи-
тельные количества угольных отходов: антраци-
товый штыб, коксовая и каменноугольная мелочь,
угольные шламы. Запасы угольных мелкозерни-
стых материалов огромны, но использование их в
тонкодисперсном состоянии не эффективно. Од-
нако исследование технических характеристик
этих отходов (зольность, содержание серы, выход
летучих веществ, теплота сгорания) позволяют
установить их перспективность для использова-
ния в качестве полноценного топлива. Для этого
нужны технологии переработки технологической
мелочи и низкосортных углей и других энергоне-
сущих отходов в кондиционное топливо. Полу-
чить продукт с необходимыми свойствами из не-
кондиционного, но имеющего определенный
энергетический потенциал сырья, можно приме-
нив технологию брикетирования. Проблема ис-
пользования отсевов каменных углей и антраци-
тов все активнее привлекает внимание многих
исследователей [1–3] в связи с возможностью
утилизировать угольную мелочь и получить до-
полнительное кондиционное топливо. Наиболее

обоснованным технологическим направлением,
которое может обеспечить получение топлива с
удовлетворительными потребительскими харак-
теристиками, является брикетирование неконди-
ционных углеродсодержащих отходов со связую-
щими.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе приведены результаты иссле-

дований брикетирования мелкозернистого уголь-
ного сырья с экологически чистыми связующи-
ми. В качестве объектов исследования использо-
вали угольные продукты: антрацитовый штыб и
угольный шлам углеобогатительных фабрик Ро-
стовской области. Характеристика угольного сы-
рья приведена в табл. 1.

Наибольшую сложность для брикетирования
антрацитовых штыбов представляет подбор свя-
зующего вещества. Связующее должно обеспечи-
вать необходимую механическую прочность бри-
кетов при их изготовлении, хранении и использо-
вании. В отечественной и зарубежной практике
наибольшее распространение получили камен-
ноугольный пек и нефтебитумы. Однако такие
связующие не обеспечивают экологической чи-
стоты топливных брикетов. Неорганические свя-
зующие повышают зольность и ухудшают горе-
ние брикетов. Отсутствие недефицитных и без-
вредных связующих веществ является основной
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причиной, сдерживающей развитие производ-
ства брикетного топлива из антрацитовых шты-
бов и каменноугольной мелочи.

В проведенных исследованиях основным свя-
зующим веществом являются побочные продук-
ты сахарно-свекловичной и крахмально-паточ-
ной промышленности Краснодарского края: ме-
ласса и гидрол. Проведены результаты сравнения
использования этих связующих в технологии
брикетирования мелкозернистого угольного сырья.

Меласса – отход свеклосахарного производ-
ства. По внешнему виду это сиропообразная вы-
соковязкая жидкость от коричневого до темно-
бурого цвета. Интенсивность окраски зависит от
количества коллоидов. Плотность мелассы нахо-
дится в пределах 1.30–1.52 г/см3. Основным ве-
ществом в мелассе является сахароза: 45–50%,
органические вещества: 20–25%, минеральные
несахарные вещества: до 10% и вода: до 20%. В хо-
лодное время года для снижения вязкости мелас-
сы в емкостях-резервуарах предусмотрен подо-
грев до 25–40°С.

Гидрол представляет собой сиропообразную
легкоподвижную жидкость темно-коричневого
цвета с плотностью 1.30–1.34 г/см3. В его состав
входят глюкоза, продукты разложения глюкозы и
хлористый натрий. В числе минеральных веществ
гидрола содержатся: калий, натрий, фосфор,
кальций. Реализуется гидрол с содержанием 65–
77% сухих веществ, в том числе около 50% глюко-
зы, 11–14% поваренной соли, 6–8% золы, а также
органические кислоты. Выход гидрола состав-
ляет 56% выработки кристаллической глюкозы.
Гидрол проявляет связующие и клеящие свой-
ства, сохраняет подвижность при низкой темпе-
ратуре (до –10°С), что позволяет исключить по-
догрев при его использовании. Вязкость гидрола
меньше, чем мелассы. Меласса и гидрол хорошо
смешиваются с водой в любых соотношениях.
Эти продукты не горючи, не взрывоопасны и не
токсичны. Хранятся эти вещества в закрытых ем-
костях специальных цистерн. Срок хранения 1–
2 года.

Отверждающим продуктом к связующим ис-
пользовался фильтрационный осадок – отход
свеклосахарного производства. Осадок содержит

гашеную известь и карбонат кальция – 75–85% и
19–25% органического вещества, состоящего из
кальциевых солей щавелевой, лимонной, яблоч-
ной кислот, сахарозы, пектиновых веществ. Ко-
личество фильтрационного осадка составляет 9–
11% массы перерабатываемой сахарной свеклы.
Он накапливается в отвалах, занимает значитель-
ные земельные площади, загрязняет окружаю-
щую среду. Утилизация фильтрационного осадка
важна для повышения эффективности свеклоса-
харного производства и улучшения состояния
окружающей среды.

Подготовка угольного компонента заключает-
ся в дроблении и измельчении крупных фракций
и шихтовании антрацитовых штыбов с угольными
шламами. В процессе дробления и измельчения у
угольных частиц появляются трещины, шерохова-
тости и неровности. На твердой поверхности воз-
растает число активных центров, усиливается ад-
сорбционная активность угольного компонента
по отношению к связующему. Кроме того, на ше-
роховатой поверхности дополнительно происхо-
дит механическое закрепление связующего.

Главным критерием оценки брикетируемости
углеотходов и качества получаемого продукта яв-
лялась прочность брикетов на сбрасывание и
сжатие. Брикеты изготавливали на гидравличе-
ском прессе в цилиндрической матрице с линзо-
образной формой верхних и нижних рабочих по-
верхностей пуансонов. Испытание брикетов на
прочность на сжатие проводилось на образцах-
цилиндрах высотой и диаметром 50 мм.

Максимальная прочность топливного компо-
зита достигается лишь при оптимальном сочета-
нии условий для проявления физико-химических
процессов упрочнения. Структурно-механиче-
ские свойства топливного брикета начинают
формироваться на всех стадиях брикетирования –
при подготовке сырья в процессе перемешива-
ния, уплотнения шихты при приложении усилия
прессования и закрепляются при упрочнении.
Выбор оптимальных параметров брикетирования
будет способствовать активизации проявления
всех видов связи, структурообразованию и мак-
симальному упрочнению брикетов. Одним из
важных условий формирования плотной и проч-
ной структуры брикета является увеличение пло-

Таблица 1. Характеристика углеродсодержащих продуктов

Компонент
Элементный состав,% Технический анализ

Cdaf Hdaf Odaf + Ndaf Sdaf Ad,% ,% Vdaf,% , МДж/кг

АШ ОФ “Октябрьская Южная” 95.6 1.22 0.77 0.9 6.7 11.0 3.0 31.44
АШ ЦОФ “Гуковская” 93.3 1.66 0.68 2.2 29.0 9.8 6.3 20.64
Шлам ЦОФ “Гуковская” 82.7 1.46 0.77 1.3 28.0 23.8 8.9 16.70
Шлам ОФ “Замчаловская” 70.6 1.49 0.92 1.2 29.9 22.6 8.7 16.72

r
tW daf

sQ
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щади контакта частиц композита. Это достигает-
ся при оптимальном гранулометрическом соста-
ве, когда обеспечивается наиболее плотная
упаковка частиц и достигается наибольшая проч-
ность контактов. Антрацитовые штыбы и уголь-
ные шламы представляют собой сложные дис-
персные системы, состоящие из мелко- и круп-
нодисперсных частиц органической массы угля,
минеральной составляющей и воды, находящей-
ся в свободном и связанном состояниях. Тонко-
дисперсные угольные шламы можно рассматри-
вать как составную часть связующего вещества.
Использование угольных шламов приводит к
улучшению технологических свойств шихты и
повышению плотности упаковки частиц в бри-
кетной композиции. Крупность антрацитового
штыба 0–6 мм, угольного шлама – 0–3 мм. Зер-
новой состав антрацитового штыба: содержание
частиц (%) > 6 мм: 3–5; 3–6 мм: – 28–36; 1–3 мм –
28–33; 0–1 мм –35–40. В зерновом составе уголь-
ного шлама преобладают частицы размером до
1.0 мм. На рис. 1 кривая 1 отражает планируемый
гранулометрический состав угольного компонен-
та, кривая 2 – фактически полученный при ших-
товании зернового состава антрацитового штыба
угольным шламом.

Модель шихты может быть представлена как
многокомпонентная композиция, состоящая из
твердых частиц различной крупности, сформиро-
ванных в единый конгломерат под действием ад-
сорбционных, физико-химических и химических
связей. В полидисперсной системе в большей
степени проявляются физические и химические
силы взаимодействия частиц. Такие системы ха-
рактеризуются избытком поверхностной энер-
гии, что обуславливает сближение частиц, т.е. пе-
реход системы в устойчивое термодинамическое
состояние. Наличие частиц различного размера в
составе угольного компонента влияет на плот-
ность упаковки композиции. Формирование
структуры топливного композита происходит по
принципу оптимальных смесей и дисперсного
армирования. Зерна самой крупной фракции об-
разуют скелет композиции, пустоты которого за-
полняет следующая фракция, включая угольный
шлам. Последний облегчает перемещение зерен и
их контактирование. Лещадные и игольчатые
зерна дробленого антрацитового штыба в опреде-
ленном смысле являются элементами короткой
арматуры, влияют на прочность сцепления между
частицами, способствуя их взаимному физиче-
скому переплетению, создавая эффект дисперс-
ного армирования. При уплотнении структуры
путем приложения удельного давления прессова-
ния увеличивается контактная поверхность меж-
ду зернами композиции. Связующее выжимается
на поверхность контактирующих частиц (эффект
обмазки), цементируя их. Таким образом, фор-
мируется физическая структура шихты (матрица).

Управление структурообразованием в топлив-
ной композиции можно осуществить путем регу-
лирования влажностного режима формовочной
смеси, которое существенным образом оказывает
влияние на баланс внутренних сил в процессе
формирования структуры сырца брикетной ком-
позиции, изготавливаемых методом прессования.
От исходной влажности углеотходов, предназна-
ченных для брикетирования, значительно зависит
как прочность брикета-сырца, так и конечные тех-
нические характеристики топливной композиции.
Изменение содержания влаги в углеотходах влия-
ет на силы сцепления между частицами [4]. Нали-
чие водной пленки позволяет связывать частицы
на расстояниях больших, чем ван-дер-ваальсов
радиус взаимодействия двух частиц в отсутствие
жидкой фазы, и благоприятствует подвижности
частиц относительно друг друга при наложении
удельного давления прессования. Повышенное
содержание влаги в угле сопровождается утолще-
нием водных пленок, сопровождающееся отдале-
нием друг от друга твердых частиц и снижением
действия молекулярных сил. Из отечественного и
зарубежного опыта следует, что оптимальным со-
держанием влаги угля мелких классов, предна-
значенного для брикетирования, считается 2–3%
[5]. При такой влажности штыба возможно полу-
чение прочного брикета-сырца при минималь-
ном расходе связующего. Удовлетворительные
результаты также могут быть получены при ис-
ходной влажности штыба 5–6% [6]. На прочност-
ные свойства брикета-сырца оказывает влияние
влагосодержание шихты. При недостатке влаги
не обеспечивается сплошная гидратная пленка на
поверхности частиц, влияющая на адгезионную

Рис. 1. Гранулометрический состав угольного компо-
нента: 1 – планируемый; 2 – фактический.
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прочность связующего с угольным компонентом.
Нет условий для максимального проявления сил
сцепления. При избытке влаги увеличивается
толщина гидратной пленки, препятствующая ад-
сорбционному контакту частиц, смачивающая
способность связующего уменьшается и проч-
ность брикетной композиции снижается. На рис. 2
показано влияние влажности шихты для брике-
тирования с разными связующими на прочность
топливных брикетов. Наибольшие значения
прочности отмечаются в диапазоне влажности 4–
8%. Из полученных экспериментальных данных
следует, что рабочая влажность шихты, при кото-
рой достигается достаточная для брикета-сырца
прочность, может составлять 6–11%. С увеличе-
нием влажности шихты (свыше 11%) прочность
брикетов заметно падает, причем в наибольшей
степени для брикетов со связующим гидролом.

На брикетируемость антрацитовых штыбов и
угольной мелочи и на технические свойства бри-
кетов оказывают существенное влияние качество
и количество связующего вещества. Результаты
исследования зависимости прочности брикетов
от содержания связующих веществ представлены
на рис. 3, из которого следует, что характер кри-
вых для обоих связующих идентичен. Увеличение
содержания связующего сопровождается ростом
прочности брикетов, изготовленных при одина-
ковых технологических режимах. Установлено,
что при расходе мелассы и гидрола в диапазоне от
4 до 10% отформованные брикеты имеют проч-
ность, достаточную для того, чтобы брикет не
разрушился при транспортировке к месту упроч-
нения и складирования. По абсолютной величи-
не для мелассы отмечены большие показатели
прочности топливных брикетов: 19. 0 и 18.2 МПа
соответственно.

Увеличение количества и площади контактов
между частицами и интенсивность их сцепления
усиливаются при приложении усилия прессова-
ния. В местах контакта частиц при приложении
усилия прессования начинают действовать физи-
ческие силы аутогезии и химические связи. До-
полнительный прирост прочности достигается за
счет сил поверхностного натяжения. Влияние
удельного давления прессования на прочность
топливных брикетов проиллюстрировано на рис. 4.
Удельное давление прессования варьировалось в
пределах 5–45 МПа при оптимальной влажности
шихты. С ростом усилия прессования прочность
брикетов сначала растет, затем постепенно сни-
жается. При приложении усилия прессования
увеличивается контактная поверхность частиц.
Одновременно происходит выжимание связую-
щего на контактную поверхность. Оба эти факто-
ра обуславливают возрастание сцепления между
частицами и рост прочности брикетов. Макси-
мум прочности приходится на диапазон удельно-
го давления 25–35 МПа в зависимости от вида
связующего. В этом диапазоне удельного давле-
ния прессования прочность топливных брикетов
на связующем гидроле превышает прочность
брикетов со связующим мелассой на 6.9–19.7%.
Увеличение усилия прессования влечет за собой
частичное разрушение наиболее крупных частиц
угольного компонента, появление мелких частиц
и трещин, не заполненных связующим. Прессова-
ние при повышенном давлении сопровождается
выжиманием части связующего к стенкам пресс-
формы и ослаблением сцепления между частица-
ми. Кроме того, из-за интенсивного упругого рас-
ширения, имеющего место при высоком усилии
прессования, возникают трещины на образцах
при выталкивании их из пресс-формы. Все эти

Рис. 2. Влияние влажности шихты на прочность топ-
ливных брикетов: 1 – связующее меласса + фильтра-
ционный осадок; 2 – связующее гидрол + фильтра-
ционный осадок.
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Рис. 3. Зависимость прочности топливных брикетов
от содержания связующего: 1 – связующее гидрол +
+ фильтрационный осадок; 2 – связующее меласса +
+ фильтрационный осадок.
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факторы отрицательно сказываются на прочно-
сти брикетов.

Проведено испытание технических свойств
экспериментальных брикетов и опытной партии
топливных брикетов, изготовленных на вальцо-
вом прессе, по техническим условиям и гостов-
ским методам оценки качества углей и топливных
брикетов [7]. Результаты испытаний топливных
брикетов, используемых как топливо на внутрен-
нем рынке, в качестве альтернативы рядовому уг-
лю, приведены в табл. 2. В табл. 3 приведены
сравнительные результаты сжигания экспери-
ментальных партий топливных брикетов с разны-
ми связующими, изготовленных на вальцовом
прессе.

Горение брикетов хорошее, без разрушения.
Линзообразная с двух сторон форма брикетов
способствует циркуляции воздуха в слое топлив-
ных брикетов. В начале горения ощущался лег-
кий запах дыма и жженого сахара. При подсыпке
нет пыли. При горении брикеты сохраняют фор-
му и выдерживают механическую нагрузку, кор-
жи не образуются. Принципиальных различий в
горении брикетов с различным составом связую-
щего не отмечено. Термоустойчивость брикетов
при горении характеризуется как “очень хоро-
шая”. Количество несгоревшего топлива не пре-
вышает 17.0%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Прочностные свойства топливного дисперс-

но-зернистого композита во многом определяют-
ся структурой контакта между углеродистым ма-
териалом и связующим. По результатам исследо-
ваний [8] антрациты инертны, так как их
структурная основа состоит из ароматических со-
единений высокой степени конденсированности.

Взаимодействие антрацитов со связующими осу-
ществляется путем прочных ван-дер-ваальсовых
связей. Изменение поверхности угольных частиц
влияет на характер взаимодействия со связую-
щим. По данным [9, 10] для улучшения адсорбци-
онных свойств неактивной поверхности прово-
дится ее модифицирование, способствующее
гидрофилизации поверхности. Для этого исполь-
зуются поверхностно-активные вещества (ПАВ).
Растворы, подобные мелассе, гидролу, проявля-
ют свойства анионактивного ПАВ [11]. Адсорб-
ция этих веществ на активных центрах малопо-
лярной [12] поверхности угля изменяет ее свой-
ства, способствуя гидрофилизации поверхности.
Под влиянием процессов, протекающих на гра-
нице контакта связующего с поверхностью ад-
сорбента, происходит формирование структури-

Рис. 4. Влияние удельного давления прессования на
прочность топливных брикетов: 1 – связующее гидрол +
+ фильтрационный осадок; 2 – связующее меласса +
+ фильтрационный осадок.
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Таблица 2. Показатели качества топливных брикетов

Наименование показателя

Значение показателя

cвязующее

меласса гидрол

Массовая доля общей влаги в рабочем состоянии топлива ( ), % 4.3–4.8 3.9–5.2

Зольность (Аd), % 9.0 –19.7 7.8–16.4

Выход летучих веществ (V daf), % 4.4–7.0 4.1–6.3
Механическая прочность при испытании сбрасыванием, % 98.3–100.0 98.7–100

Массовая доля общей серы ( ), % 0.82–1.07 0.64–0.98

Низшая теплота сгорания рабочего топлива ( ), МДж/кг 24.84–28.67 23.94–26.12

Высшая теплота сгорания рабочего топлива ( ), МДж/кг 30.80–34.98 29.45–34.86

Массовая доля хлора (Cld), % 0.029 0.018

Массовая доля мышьяка (Asd), % 0.0014–0.0017 0.0009–0.0011

r
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рующих слоев вокруг зернистого углесодержаще-
го компонента, определяющих прочностные и
другие технические характеристики топливных
брикетов. Вводимые кальцийсодержащие добав-
ки в виде фильтрационного осадка интенсифи-
цируют процесс упрочнения, блокируют сахара и
образуют с мелассой и гидролом комплексы по
донорно-акцепторному типу [13], способствую-
щие уплотнению и упрочнению структуры, со-
зданию наиболее прочных связей конденсацион-
но-кристаллизационного и кристаллизационного
типа [14], устойчивых к колебаниям влажностно-
го и температурного режима окружающей среды.
Наличие глюкозы в составе гидрола облегчает
протекание реакции с осаждающим реагентом
двухзарядного катиона кальция.

Из полученных результатов следует, что связу-
ющие меласса и гидрол могут быть использованы
в равной степени для брикетирования угольной
мелочи. С гидролом, имеющим меньшую вяз-
кость в сравнении с мелассой, легче получить од-
нородную смесь для брикетирования. Выбор того
или иного связующего будет определяться его до-
ступностью и стоимостью для конкретного про-
изводителя брикетов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Технология брикетирования со связующими

веществами позволяет получить качественный
топливный продукт, транспортабельный и удоб-
ный к употреблению в коммунально-бытовом
секторе и промышленных тепловых установках,
использовать и одновременно утилизировать
мелкодисперсное угольное сырье, применение
которого технологически затруднено и малоэф-
фективно. С экономической точки зрения при-
влекательно создавать брикетное производство
при обогатительных фабриках или шахте, где
имеются соответствующие инженерные сооруже-
ния и коммуникации и сосредоточены многотон-
нажные скопления угольной мелочи и шламов,
имеющих достаточный энергетический потенциал.

Используя угольные отходы, можно значи-
тельно экономить энергетические и сырьевые ре-

сурсы, повышать комплексность использования
добытых углей, снижать загрязнение окружаю-
щей среды. Помимо внутреннего потребления,
возможен экспорт брикетов с высокими потреби-
тельскими свойствами за рубеж.
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Таблица 3. Результаты сжигания топливных брикетов опытных партий

Вес пробы, кг , % , % , % V daf, %
Количество несгоревшего топлива Время горения 

брикетов, минкг %

Связующее: меласса + фильтрационный осадок

7.7 16.8 4.1 1.13 6.8 1.25 16.2 390

Связующее: гидрол + фильтрационный осадок

7.8 14.7 4.7 1.10 5.5 1.17 15.0 410
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Разработан новый способ получения топливных брикетов под давлением из углеродсодержащих
мелкодисперсных отходов и водного раствора поливинилового спирта. Установлено, что проведе-
ние цикла замораживания–размораживания способствует формированию топливных брикетов с
минимальным количеством полимерного связующего. Получены образцы полноценного топлива с
высокими физико-механическими и энергетическими характеристиками для его использования в
бытовых и производственных условиях.
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Экологическая обстановка в угледобывающих
регионах России осложняется наличием мелко-
дисперсных некондиционных отходов при добы-
че и переработке угля. На угледобывающих пред-
приятиях накапливается угольная мелочь, энерге-
тический потенциал которой сложно использовать.
Разработка новых способов получения углеродсо-
держащих материалов и использования их в каче-
стве полноценного топлива в бытовых и произ-
водственных целях может решить проблему ути-
лизации отходов.

Цель работы – получение прочных топливных
брикетов на основе углеродсодержащих отходов.

Брикетирование мелкодисперсных частиц уг-
ля с целью получения топливных брикетов осу-
ществляют при помощи различных связующих,
например [1–3], используя мелассу – побочный
продукт сахарно-свекловичного производства, а
также другие растительные остатки. В работах [4,
5] описано использование лигносульфоната в ка-
честве связующего, но он повышает в брикетах
содержание серы, что недопустимо для большин-
ства промышленных и бытовых потребителей.

Известно также применение поливинилового
спирта (ПВС) для формирования прочных образ-
цов из мелкодисперсных углеродных материалов
[6]. Водные растворы поливинилового спирта об-

ладают хорошими клеящими свойствами [7]. Ад-
гезия макромолекул ПВС увеличивается по мере
снижения его степени гидролиза, следовательно,
при склеивании рекомендуется применять поли-
мер со значительным содержанием остаточных
ацетатных групп и с повышенной вязкостью [8].

В исследованиях использовали образец ПВС
со степенью гидролиза 88% и молекулярной мас-
сой ~ 25000. Мелкодисперсные частицы угля с
размерами менее 1 мм пропитывали 20%-ным
водным раствором поливинилового спирта. По-
лученную композицию прессовали под давлени-
ем 200 кПа и удаляли из образцов излишки поли-
мерного раствора. Затем брикеты сушили при
температуре 50°С до постоянной массы (полного
испарения воды). Измеряли предел прочности
топливных брикетов при осевом сжатии на уни-
версальной испытательной машине Devotrans GP
при постоянной скорости движения сжимающей
пластины 0.1 мм/с. Погрешность определения
максимальной нагрузки, выдерживаемой матери-
алом, составляет 1%. Полученные результаты
представлены в табл. 1.

Из табл. 1 следует, что полученные брикеты
достаточно прочные [3]. Влагостойкость полу-
ченных брикетов исследовали при комнатной
температуре. Образец помещали в дистиллиро-
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ванную воду (рис. 1) и перемешивали на магнитной
мешалке при скорости вращения якоря 60 об/мин.

Установили, что брикеты не влагостойкие и
при контакте с водой разрушаются (рис. 1). При
содержании в цепи ПВС более 10% ацетатных
групп полимер растворяется в воде при темпера-
туре 30–50°С [8], поэтому в качестве связующего
вещества для брикетов не подходит.

Известно, что водные растворы ПВС после за-
мораживания при отрицательной температуре
(ниже 0°С) и последующего оттаивания при по-
ложительной температуре образуют упругие по-
лимерные тела, так называемые криогели [9].
Температура плавления сформированных крио-
гелей превышает 70°С, т.е. существенно выше
температуры плавления льда. Следует отметить,
что механические свойства упругих криогелей
принципиально отличаются от свойств исходных
вязкотекучих композиций, что позволяет исполь-
зовать криогели в качестве связующего материала
[10]. Особенностью ПВС, используемого для по-
лучения криогелей, является минимальное коли-
чество в полимере остаточных ацетатных групп
(не более 2%). В образующихся криогелях связи
между полимерными цепями имеют нековалент-
ную природу. Межмолекулярные контакты в зо-
нах микрокристалличности обеспечиваются мно-
жественными водородными связями между вто-
ричными спиртовыми группами различных
цепей. У недостаточно дезацетилированных об-
разцов ПВС объемные ацетатные группы создают

стерические препятствия, которые мешают обра-
зованию комплементарных контактов [11]. Крио-
гели – нетоксичный и экологически чистый ма-
териал, широко применяются в биотехнологиях,
медицине и пищевой промышленности [12–14].
При сгорании ПВС образуются углекислый газ и
вода.

Опытным путем установили, что образовывать
криогели способны водные растворы ПВС при
концентрации не ниже 5% [15]. Для получения
наполненных криогелей в водный раствор ПВС
вносили мелкодисперсные частицы кокса в коли-
честве от 30 до 80 мас. %, размер которых не более
1 мм, и проводили цикл замораживания–размо-
раживания, а затем на установке, функциониру-
ющей на основе реологической модели Максвел-
ла [16], определяли модуль упругости (рис. 2).

Из рис. 2 видно, что увеличение содержания
твердых частиц кокса приводит к значительному
росту модуля упругости наполненных криогелей,
которая обусловлена главным образом наличием
механического каркаса, построенного из части-
чек кокса. Экспериментально также установлен
температурный предел (Тпл), до которого криоге-
ли, наполненные коксом, сохраняют свою струк-
туру Тпл ~ 70°С [17]. Криогели, наполненные кок-
сом, сушили при комнатной температуре до пол-
ного испарения воды. В результате получали
жесткие брикеты с пределом прочности 2.8 МПа
и теплотворной способностью 28.5 МДж/кг. Вла-
гостойкость полученных брикетов исследовали
по методике, описанной выше.

Из рис. 3 следует, что при контакте с водой
топливные брикеты, сформированные с помо-
щью криогелей, не разрушаются и сохраняют
свою первоначальную форму.

Предложенный способ формирования брике-
тов через стадию криогелеобразования предпола-
гает высокий расход связующего, что не экономич-
но, поэтому для снижения расходов связующего
(ПВС) более оптимальной технологией является
формирование брикетов под давлением с после-
дующим циклом замораживания–оттаивания.

Таблица 1. Составы и свойства топливных брикетов

Состав высушенных
брикетов, мас. %

Предел прочности
на сжатие R, МПа

ПВС 1.3 4.5
Уголь 98.7
ПВС 2.2 5.0
Уголь 97.8
ПВС 2.6 5.0
Уголь 97.4

Рис. 1. Топливный брикет, сформированный под давлением из угля: высушенный брикет (а); брикет погружен в воду (б);
брикет разрушился (в).

(a) (б) (в)
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Мелкодисперсные частицы угля, размер кото-
рых не более 5 мм, пропитывали водными раство-
рами ПВС с концентрацией 5 и 10%. В ячейках
под давлением 100 и 150 МПа формировали бри-
кеты с площадью торцевой поверхности 8.5 · 10–5 м2.
Часть образцов замораживали при температуре –
20°С и размораживали при комнатной температу-
ре 20°С. Затем сушили брикеты при температуре

50°С до полного испарения воды, убыль которой
контролировали гравиметрическим методом. Опре-
деляли предел прочности топливных брикетов,
сформированных в виде цилиндрических образ-
цов, при осевом сжатии с помощью универсаль-
ной испытательной машины Devotrans GP, при
постоянной скорости движения сжимающей пла-
стины 0.1 мм/с.

Рис. 2. Зависимость модуля упругости (G, кПа) криогеля на основе водного раствора поливинилового спирта
(СПВС = 5 мас. %) от содержания кокса (Cк, мас. %).
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Рис. 3. Топливный брикет, сформированный из кокса и раствора ПВС после цикла замораживания–размораживания:
высушенный брикет (а); брикет погружен в воду (б); сгорание сухого брикета (в).

(a) (б) (в)

Таблица 2. Изменение механической прочности при сжатии брикетов, полученных из угля и водного раствора
ПВС при разных условиях

№

Содержание, мас. % Характеристика процесса

Теплота сгора-
ния, МДж/кгУголь ПВС температура, °С

механическая прочность, МПа,
при давлении брикетирования, МПа

100 150

1 99.5 0.5 +20 4.5 6.5 29,0
2 99.5 0.5 –20 5.8 7.5 29.0
3 99.0 1.0 +20 6.0 9.5 29.0
4 99.0 1.0 –20 8.5 12.0 29.0
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На рис. 4 и 5 представлены кривые нагружения
высушенных образцов в координатах деформа-
ция–напряжение.

Из рис. 4 и 5 видно, что с увеличением концен-
трации ПВС в использованных растворах связую-
щего прочность брикетов увеличивается, т.е. чем
больше в образце структурообразующего компо-
нента (поливинилового спирта), тем лучше сма-
чиваются углеродные частички, следовательно,
адгезионные свойства выражены сильнее. У бри-
кетов, полученных после проведения цикла замо-
раживания–размораживания, прочность выше
(кривые 2 и 4), чем без криогенной обработки
(кривые 1 и 3). Также установлено, что при увели-
чении давления пресса в процессе формирования
прочность брикетов увеличивается.

Теплоту сгорания топливных брикетов иссле-
довали на термоанализаторе STA 449C Jupiter

фирмы NETZSCH (Германия). В табл. 1 приве-
дены состав и свойства полученных брикетов.

Из табл. 1 следует, что концентрация ПВС и
условия формирования брикетов не влияют на
теплотворную способность получаемых брикетов.

При исследовании брикетов, полученных при
использовании в качестве связующего компонен-
та ПВС и содержащих в полимерных цепях менее
2% остаточных ацетатных групп, установлена их
высокая влагостойкость. Из рис. 6 видно, что об-
разцы, помещенные в воду, сохранили первона-
чальную форму.

Таким образом, разработанный способ позво-
ляет формировать прочные брикеты из мелкодис-
персных углеродсодержащих отходов с мини-
мальным количеством связующего компонента и
получать высокоэнергетическое топливо для бы-
товых и производственных целей.

Рис. 4. Зависимость напряжения (σ, МПа) от дефор-
мации (ε, %) топливных брикетов, сформированных
под давлением 100 МПа, при условиях: 1 – уголь
99.5%, ПВС 0.5% при Т = +20°С; 2 – уголь 99.5%,
ПВС 0.5% при Т = –20°С; 3 – уголь 99.0%, ПВС 1.0%
при Т = +20°С; 4 – уголь 99.0%, ПВС 1.0% при Т =
= –20°С.
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Рис. 5. Зависимость напряжения (σ, МПа) от дефор-
мации (ε, %) топливных брикетов, сформированных
под давлением 150 МПа, при условиях: 1 – уголь
99.5%, ПВС 0.5% при Т = +20°С; 2 – уголь 99.5%,
ПВС 0.5% при Т = –20°С; 3 – уголь 99.0%, ПВС 1.0%
при Т = +20°С; 4 – уголь 99.0%, ПВС 1.0% при Т =
= –20°С.
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Рис. 6. Топливные брикеты, сформированные с помощью криогелей под давлением и погруженные в воду.
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Исследован процесс термического разложения различных видов биотоплива методом пиролитиче-
ской газовой хроматографии. Получены хроматограммы для пяти образцов биотоплива, идентифи-
цировано более 40 компонентов, которые были классифицированы в восемь групп. Проведены ка-
чественный анализ продуктов пиролиза и сравнение полученных результатов для разных биотоплив.
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Биотопливо является перспективным энерге-
тическим ресурсом для преодоления зависимости
от ископаемых видов топлива. Оно может ис-
пользоваться как для производства высококало-
рийного топлива, так и непосредственно для про-
изводства тепловой и электрической энергии при
прямом сжигании. Одним из основных наиболее
развитых процессов термохимического преобра-
зования биотоплив является процесс пиролиза,
который используется с древних времен. Этот
процесс включает в себя термическое разложение
элементов при заданной температуре в отсутствие
воздушной среды. Результатом процесса пироли-
за является твердый остаток – биоуголь, конден-
сируемая органическая часть и не конденсируе-
мые газы. Тем не менее пиролиз рассматривается
как процесс сухой перегонки. Более того, следует
удалять влагу из биотоплив перед проведением их
пиролиза. Процесс сушки требует больших затрат
энергии, поэтому возможным топливом для дан-
ного процесса является биомасса с наименьшим
содержанием влаги. Древесное биотопливо и по-
бочные продукты процесса лесопиления, в виде

коры, опилка, щепы, поступающие в топочные
устройства котельных агрегатов, имеют высокое
содержание влаги, до 60%. Это топливо может
быть энергетически утилизировано с использова-
нием процесса гидротермального насыщения уг-
леродом [1–7].

Основная часть сточных вод населенных пунк-
тов, предприятий целлюлозно-бумажной, нефте-
химической промышленности и других отраслей
очищается биологическими методами, с исполь-
зованием активного ила. При этом происходит
образование большого количества отработанного
ила, в результате трансформации части исходных
загрязнений в активную биомассу. Утилизация
осадка сточных вод (ОСВ) является более трудо-
емкой задачей, чем непосредственно их очистка,
поэтому технологии, позволяющие снизить ко-
личество данного отхода, оказываются экономи-
чески оправданными и экологически целесооб-
разными [8].

ОСВ представляет собой сложный органо-ми-
неральный комплекс, органическая часть кото-
рого представляет собой биомассу и адсорбиро-

УДК 620.9:662.6/004.1
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ванные и частично окисленные загрязняющие
вещества сточных вод, а также азот- и фосфорсо-
держащие соединения. Многие специалисты счи-
тают, что энергетическое использование осадка
сточных вод является практически единственным
реальным способом решения такой важнейшей
экологической, санитарной и социальной про-
блемы, как избавление от ОСВ. При этом в боль-
шинстве случаев эти отходы относят к биотопли-
вам, имеющим крайне низкую энергетическую
ценность. Поэтому исследование процесса пиро-
лиза ОСВ является актуальной задачей.

Торф занимает промежуточное место между
возобновляемыми и невозобновляемыми источ-
никами энергии. Он относится к медленно возоб-
новляющимся топливам, так как период его вос-
становления на месте добычи превышает 200 лет.
Выделяющиеся при сжигании торфа газы отно-
сятся к парниковым, как и для случая с ископае-
мым топливом. Однако потребление торфа в РФ
намного отстает от его ежегодного естественного
прироста, что позволяет, в данных условиях, рас-
сматривать торф как возобновляемый источник
энергии.

Аналитический пиролиз, совмещенный с га-
зовой хроматографией, открывает большие воз-
можности для изучения и описания комплексных
полимеров, таких как углеводороды и лигнин в
биомассе. Данный комплексный метод позволяет
получить детальную информацию по молекуляр-
ным изменениям и требует малых количеств ис-
следуемых материалов [9]. Более того, он позво-
ляет определить содержания отдельных типов
лигнина: S-, G- и H- типов без пересечения с дру-
гими составляющими [10].

Пиролитическая газовая хроматография (пи-
ролитическая ГХ-МС) широко используется для
изучения процесса пиролиза и выделяющихся во
время термического разложения компонентов.
Данный метод может быть использован для иден-
тификации состава продуктов пиролиза с исполь-
зованием библиотек масс-спектров при различ-
ных режимах проведения процесса пиролиза [11].
Ряд авторов использовали пиролитическую ГХ-МС
для описания процесса термического разложения
[12–14], так Шен и соавт. [12] исследовали рисо-
вую шелуху, шелуху грецкого ореха, кукурузный
початок, солому и другие виды биомассы. Лианг
и соавт. [13] изучали древесину бамбука методами
термогравиметрического анализа и пиролитиче-
ской ГХ-МС. Было установлено, что максималь-
ная потеря массы происходит в диапазоне темпе-
ратур 200–400°С и при повышении температуры
термогравиметрическая (ТГ) кривая смещается в
диапазон более высоких температур. Так же были
установлены основные продукты пиролиза –
бензофуран, гликольальдегид, пентанон 2, фу-

ран, уксусная кислота, фенол, вода, метан, СО,
СО2, NO, NO2.

Органические компоненты древесины – цел-
люлоза и гемицеллюлоза в процессе пиролиза
разлагаются до сахаров гексоз, пентоз и их произ-
водных, включая фураны и легкие (низкомолеку-
лярные) кислородсодержащие компоненты [16–
19]. Лигнин разлагается на фенольные компонен-
ты, включая гваякол, катехол и другие фенолы
[20, 21]. Эти продукты пиролиза далее подверга-
ются серии реакций и в конечном итоге образуют
ароматические углеводороды [20]. Для примера, в
первую очередь, сахара трансформируются в фу-
раны, далее в ароматические углеводороды [22,
23]. Низкомолекулярные продукты пиролиза, та-
кие как кислоты и кетоны, подвергаются реакци-
ям олигомеризации, ароматизации, переносу во-
дорода и бескислородным реакциям, также обра-
зуя ароматические углеводороды [20, 24].

Целью данной работы является исследование
процесса термического разложения различных
видов биотоплива методами пиролитической га-
зохроматографии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В данной работе исследовались образцы гид-

ролизного лигнина, сосны, ели, осадка сточных
вод и торфа. Отбор первичных проб исследуемых
биотоплив, формирование объединенных проб,
их сокращение, измельчение и деление выполня-
лись в полном соответствии с действующими
ГОСТами.

Результаты теплотехнического анализа проб
испытуемых биотоплив представлены в табл. 1.

Масса образцов при проведении пиролитиче-
ской газохроматографии была следующая: осадок
сточных вод – 147 мкг, гидролизный лигнин –
134 мкг, сосна – 147 мкг, ель – 152 мкг, торф –
147 мкг.

Навеска пробы подвергалась термическому
разложению в среде гелия с использованием пи-
ролизера EGA/PY-3030D (Frontier Lab) с криоло-
вушкой. Анализ продуктов пиролиза исследуе-
мых проб проводился методом газовой хромато-
масс-спектрометрии на приборе GCMS-QP2010Plus
(Shimadzu, Япония).

Условия пиролиза были следующие: газовая
среда – гелий, режим работы – Single Shot (одно-
кратный пиролиз), температура печи пиролизера
составляла 500°С, температура криоловушки –
197°С.

Условия хроматографирования следующие:
колонка капиллярная HP-5MS, диаметр 0.25 мм,
толщина неподвижной фазы 0.25 мкм, длина ко-
лонки 30 м, ввод пробы с делением потока 1:100,
температура устройства ввода 280°С, газ-носи-
тель – гелий, управление потоком газа – посто-
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Таблица 1. Теплотехнические характеристики испытуемых образцов

Образец Влажность (W a),% Зольность (Аа),%
Летучие вещества 

(V daf),%

Низшая теплота 

сгорания ( ), Дж/кг

Гидролизный лигнин 5.43 4.44 64.40 19.54 U 106

Ель 6.90 0.46 85.39 17.00 U 106

Сосна 6.80 0.34 85.68 17.61 U 106

Торф 10.74 2.75 68.24 15.47 U 106

Осадок сточных вод 5.27 2.61 76.73 21.78 U 106

a
iQ

янное давление, поток через колонку 1 мл/мин.
Температурная программа термостата начина-
лась с 30°С, удерживалась в течение 5 мин, далее
повышалась со скоростью 5°С/мин до 230°С и
скоростью 15°С/мин до 320°С. Конечная темпе-
ратура термостата составляла 320°С, термостат
выдерживался при данной температуре 5 мин.
Температура устройства сопряжения с масс-де-
тектором составляла 280°С, температура ионного
источника 230°С, энергия ионизации 70 эВ, на-
пряжение на детекторе 0.9 кВ (по результатам ав-
тонастройки), масс-детектор работал в режиме
сканирования масс-спектра (TIC Scan) в диапазо-
не 15–600 а.е.м.

Хроматограммы продуктов пиролиза исследо-
ванных видов биотоплива содержат большое ко-
личество пиков для различных компонентов. В
данной работе приведены основные продукты
пиролиза, пики которых имели достаточное соот-
ношение сигнал/шум для их надежной иденти-
фикации. Идентификация продуктов пиролиза
осуществлялась сравнением полученных масс-
спектров хроматографических пиков с библиоте-
ками масс-спектров Wiley-2010 и Nist-2011. Кри-
терием положительной идентификации прини-
малась степень совпадения с библиотечным
спектром более 80%. Так же использовались при-
веденные в литературе [25, 26] данные по времени
удерживания и масс-спектрам продуктов пиро-
лиза растительных компонентов. Для оценки со-
держания идентифицированных компонентов
использовалась площадь пиков по полному ион-
ному току.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Хроматограммы исследуемых образцов по
полному ионному току представлены на рис. 1.
По оси ординат – отклик детектора по полному
ионному току, по оси абсцисс – время анализа.

Следует отметить, что на хроматограммах чет-
ко прослеживаются пять основных пиков с при-
мерным временем удерживания 15.7, 19, 22.5, 26 и
30 мин. Пик со временем удерживания 15.7 мин
соответствует компоненту 2,2-диэтил-3-мети-

локсазолидин, пик около 19 мин – это 2-метокси-
фенол, пик со временем удерживания 22.5 мин –
креозол, также есть характерный пик около 26 мин –
это 2-метокси-4-винилфенол, и 30 мин – 2-ме-
токси-4-(1-пропенил)фенол.

Можно заметить, что хроматограммы образ-
цов сосны и ели имеют мало отличий, основные
пики повторяются. В отличие от них, на хромато-
грамме гидролизного лигнина отсутствует доста-
точно ярко выраженный пик со временем удер-
жания 15.7 мин. Хроматограмма образца осадка
сточных вод имеет дополнительный пик на 27 мин,
которому соответствует компонент 2,6-диметок-
сифенол. Пики на хроматограмме образца торфа
в целом имеют менее выраженный характер.

В результате анализа хроматограмм были по-
лучены данные о составе продуктов пиролиза, от-
носительной численности идентифицированных
соединений, выделены группы соединений. Иден-
тифицированные компоненты были объединены в
восемь групп: гидроксифенильные, гваяцильные и
сирингильные фенолы, кетоны, кислоты и ангид-
риды, ароматические углеводороды, фураны,
альдегиды.

Основные компоненты и площади пиков на
ионных хроматограммах, соответствующие этим
компонентам, приведены в табл. 2.

Компоненты с небольшим временем удержи-
вания (муравьиная кислота, фурфураль и др.) в
основном выделяются во время разложения ге-
мицеллюлозы. Кислотные и фурановые компо-
ненты – продукт термического разложения цел-
люлозы и гемицеллюлозы [27]. Углеводороды яв-
ляются результатом различных реакций, таких
как разрыв С–С связей и дегидратации углеводов
и продуктов их распада. Основные продукты пи-
ролиза – фенолы, образуются в результате де-
струкции лигнина – ароматического компонента
древесных биотоплив. Известно, что с увеличе-
нием температуры процесса пиролиза увеличива-
ется количество образующихся фенолов. Так как
экспериментальные исследования были проведе-
ны при достаточно высокой температуре (500 °С),
соответственно, и большое количество компо-
нентов фенольных групп было обнаружено. Фе-
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Рис. 1. Хроматограммы образцов торфа (а), осадка сточных вод (б), гидролизного лигнина (в), сосны (г) и ели (д).

302928272625242322212019181716
мин

(д)

(г)

(в)

(б)

(а)

нолы были разделены на три группы: гидрокси-
фенильные фенолы (фенолы, не содержащие ме-
токсильную группу), гваяцильные фенолы
(фенолы, содержащие одну метоксильную груп-
пу) и сирингильные фенолы (фенолы, содержа-
щие две метоксильные группы). К основным
компонентам гидроксифенильной группы следует
отнести 2-метилфенол, 3-этилфенол, 4-пропенил-
фенол. К гваяцильной группе – гваякол, винил-
фенол. К сирингильной группе отнесены сирин-
гол (2,6-диметоксифенол) и 4-винилсирингол
(2,6-диметокси-4-этенилфенол).

Площади идентифицированных компонентов,
объединенные в группы, представлены на рис. 2.

Полученные результаты (рис. 2) позволяют
провести качественный анализ, из которого сле-
дует, что продукты пиролиза образцов сосны и
ели, разделенные по группам, в целом имеют схо-
жие показатели по площадям пиков. Относитель-
но других образцов, для сосны и ели характерно
большее количество альдегидов – продуктов пи-
ролиза углеводов (целлюлозы и гемицеллюлоз), а
также жирных и смоляных кислот.

При термическом разложении гидролизного
лигнина образуется больше ароматических угле-
водородов, но меньше кислот по сравнению с
другими исследованными материалами, что свя-
зано с большим количеством фенольных компо-
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нентов в лигнине. Для осадка сточных вод рас-
пределение фенолов несколько отличается от
остальных групп – меньше гваяцильных фено-
лов, но больше сирингильных, что может быть
объяснено содержанием в нем лигнинов листвен-
ных и травянистых растений. Для процесса пиро-
лиза торфа характерно образование меньшего ко-
личества кислот и фенолов и большего количе-
ства фуранов, образующихся в ходе пиролиза
углеводной части пробы (целлюлоз и гемицеллю-
лоз).

ВЫВОДЫ

В данном исследовании был изучен процесс
термического разложения пяти образцов биотоп-
лива методами пиролитической газовой хромато-
графии. Эксперименты проводились при темпе-
ратуре 500°С, так как в данных условиях наблюда-
ется выделение основной массы газовых
компонентов при термическом разложении био-
топлив. С помощью метода газовой хроматомасс-
спектрометрии были исследованы продукты пиро-
лиза и получены хроматограммы. В результате ана-
лиза хроматограмм были определены состав про-
дуктов пиролиза, относительная численность иден-
тифицированных соединений, выделены группы
соединений, выполнено сравнение основных пи-
ков хроматограмм для каждого из образцов. Ис-
пользуя информацию о площади пиков групп ве-
ществ на хроматограммах, выполнен качествен-
ный анализ продуктов пиролиза, проведено
сравнение полученных результатов для каждого
из видов биотоплив.
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Изучены структурные изменения смол и асфальтенов в процессе их крекинга по отдельности и при
совместном присутствии. Крекинг проводился в реакторе закрытого типа при 450°С в течение 2 ч.
Получены данные по материальному балансу процесса крекинга и вещественному составу жидких
продуктов, проведен структурно-групповой анализ смол и асфальтенов. Показано, что при крекин-
ге как смол и асфальтенов, так и их смеси реакции конденсации доминируют, что отражается на вы-
соком выходе твердых продуктов уплотнения. Установлено, что при совместном крекинге смол и
асфальтенов меняется направленность термических превращений, о чем свидетельствует меньший
выход твердых продуктов, а также изменения в структуре молекул новообразованных смол и ас-
фальтенов.

Ключевые слова: тяжелая нефть, смолы, асфальтены, термический крекинг, структурно-групповые
характеристики, превращения
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время исходное углеводородное

сырье в немалой степени представлено тяжелыми
нефтями, компонентный состав которых харак-
теризуется большим количеством смол и асфаль-
тенов, следствием чего являются более высокая
плотность и вязкость нефтей, пониженные зна-
чения H/C [1–5]. По своему строению молекулы
и смол, и асфальтенов состоят преимущественно
из конденсированных нафтеноароматических
фрагментов, имеющих в своем составе органиче-
ские комплексы металлов, гетероатомы и обрам-
ление из алкильных заместителей [6, 7]. В про-
цессе переработки нефтей высокомолекулярные
компоненты подвержены реакциям конденсации
с образованием коксоподобных продуктов уплот-
нения, которые вызывают нежелательные эф-
фекты, приводящие к дезактивации катализато-
ров, закоксовыванию технологического оборудо-
вания и снижению конверсии, что сказывается на
экономических затратах [8–13].

Для решения вопросов, связанных с повыше-
нием эффективности переработки тяжелого сы-
рья, проводятся многочисленные исследования
структуры смол и асфальтенов, их реакционной
способности и поведения в различных термиче-
ских процессах [14–23], но несмотря на это до сих

пор отсутствует полное понимание механизма их
превращений. В связи с этим целью исследова-
ния является изучение структурных преобразова-
ний смол и асфальтенов тяжелой нефти при тер-
мическом крекинге как по отдельности, так и при
совместном присутствии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования были взяты смолы и ас-

фальтены, выделенные из нафтеновой нефти
Усинского месторождения Тимано-Печорского
нефтегазоносного бассейна. Данная нефть тяже-
лая (ρ = 967 кг/м3), высокосернистая (S = 1.98%),
высокосмолистая (18%), содержит большое коли-
чество асфальтенов (8.1 мас. %).

Для изучения термических превращений неф-
тяных высокомолекулярных компонентов кре-
кингу были подвергнуты cмолы и асфальтены, а
также смесь, состоящая из 68.6% смол и 31.4 мас. %
асфальтенов, что соответствует их соотношению
в исходной нефти (2.2:1).

Крекинг проводили в реакторе закрытого типа
объемом 12 см3 в среде аргона в течение 2 ч при
температуре 450°С. Обоснование выбранных па-
раметров процесса приведено в работе [24]. По
окончании крекинга определялся материальный

УДК 665.642:547.9
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баланс процесса. Твердые (коксоподобные) про-
дукты уплотнения в работе не анализировались.
В жидких продуктах крекинга определялось со-
держание асфальтенов, смол и масел в соответ-
ствии с методикой работы [25].

Структурно-групповой анализ смол и асфаль-
тенов проводился по методике, разработанной в
ИХН СО РАН и основанной на совместном ис-
пользовании данных об элементном составе,
средних молекулярных массах и данных спектро-
метрии ПМР [26]. Элементный состав смол и ас-
фальтенов определяли на CHNS-анализаторе
Vario EL Сube. Спектры ПМР регистрировали с
помощью Фурье-спектрометра AVANCE-AV-300
(растворитель – дейтерохлороформ, внутренний
стандарт – гексаметилдисилоксан). Молекуляр-
ные массы измеряли криоскопическим методом в
нафталине на приборе “Крион”. Более подробное
описание выделения полученных продуктов и их
дальнейшего анализа приведено в ранее опубли-
кованной работе [17].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термический крекинг смол. При крекинге смол
наблюдается образование большого количества
твердых коксоподобных продуктов уплотнения
(табл. 1). Кроме того, образуются газообразные и
жидкие продукты. В составе жидких продуктов
присутствуют углеводороды, “вторичные” смолы
и “новообразованные” асфальтены. Количество
“новообразованных” асфальтенов (17.8 мас. %) в
2.5 раза выше количества “вторичных” смол
(7.2 мас. %). Этот факт в совокупности с тем, что
суммарное количество асфальтенов и твердого
остатка составляет более половины термолизата
смол (56.8 мас. %), указывает на то, что смолы на-
ряду с асфальтенами являются предшественника-
ми образования продуктов уплотнения. В работе
[27] высказано предположение, что смолы пред-
ставляют собой низкомолекулярные аналоги ас-
фальтенов. Полученные данные подтверждают
этот факт.

По структурной организации “вторичные”
смолы отличаются от исходных смол. Их молеку-
лярная масса составляет 434 а.е.м., тогда как
исходные смолы имеют молекулярную массу
812 а.е.м. (табл. 2). Это отражается на структуре
усредненной молекулы. В составе ее полицикло-
ароматического ядра всего пять колец, тогда как у
исходных смол – девять. Количество углерода в
алифатическом обрамлении ядра также снижает-
ся в процессе крекинга с 18 до 8 атомов. Молеку-
лы “вторичных” смол более ароматичны, чем мо-
лекулы исходных смол, – относительное содержа-
ние атомов углерода в ароматических кольцах (fа)
превышает таковое в нафтеновых (fн), тогда как
их относительные содержания в исходных смолах
практически одинаковы (табл. 2).

Снижение доли алифатического углерода (Сп)
в структуре смол на фоне образования газообраз-
ных и жидких углеводородов при крекинге свиде-
тельствует о наличии реакций деалкилирования.
С этим, по мнению авторов [28–30], связано на-
блюдаемое (табл. 2) увеличение значений факто-
ра ароматичности (fа) молекул “вторичных” смол
наряду с уменьшением молекулярной массы.
Увеличение значений фактора ароматичности (fа)
также может быть связано с тем, что обедненное
алифатическим обрамлением полициклоарома-
тическое ядро подвергается реакциям дегидриро-
вания нафтеновых колец. В условиях дефицита
водорода реакции конденсации становятся пред-
почтительными, приводя к образованию нерас-
творимых в окружающей жидкой среде продуктов
уплотнения.

“Новообразованные” в процессе крекинга
смол асфальтены, видимо, представляют собой
промежуточные продукты “карбонизации” ис-
ходных смол, поскольку по структуре они сильно
отличаются от исходных асфальтенов. Являясь
продуктом крекинга “новообразованные” ас-
фальтены имеют небольшую (640 а.е.м.) молеку-
лярную массу, которая в 2.2 раза меньше, чем у
исходных асфальтенов, и более обеднены водоро-
дом (табл. 2). Полициклоароматическое ядро их

Таблица 1. Состав продуктов крекинга смол, асфальтенов и их смеси

Продукт

Содержание, мас. %

смолы асфальтены 68.6% С + 31.4% А

исходные термолизат исходные термолизат исходные термолизат

Твердые – 39.0 – 57.1 – 35.2
Газообразные – 2.4 – 4.60 – 2.8
Жидкие, в том числе: – 58.6 – 38.3 – 62.0

смолы 100 7.2 – 4.1 68.6 10.3
асфальтены – 17.8 100 13.8 31.4 15.6
углеводороды – 33.6 – 20.3 – 36.1
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средней молекулы составлено почти равным ко-
личеством нафтеновых и ароматических колец и
практически не имеет алкильного обрамления
(Сп = 3). Тогда как алкильное окружение исход-
ных асфальтенов имеет в своем составе 30 атомов
углерода, а доля ароматического углерода (fa) в
2 раза больше, чем нафтенового (fн) (табл. 2).

Таким образом, показано, что средние молеку-
лы “вторичных” смол более ароматичны (fa/fн = 1.4)
по сравнению с “новообразованными” асфальте-
нами (fa/fн = 1.2). Данный факт позволяет предпо-
ложить, что в процессе крекинга смол может
происходить образование сложной поликонден-
сированной структуры с дальнейшей ее фрагмен-

Таблица 2. Структурно-групповые характеристики смол и асфальтенов

Примечания. Цифра 1 – смолы исходные, 2 – смолы “вторичные”, 3 – смолы “новообразованные”, 4 – смолы термолизата
смеси (С+А); 1* – асфальтены исходные, 2* – асфальтены “новообразованные”, 3* – асфальтены “вторичные”, 4* – асфаль-
тены термолизата смеси (С+А). Са – углерод ароматический; Сн – углерод в нафтеновых кольцах; Сп – углерод в алифатиче-
ских цепях; Сα – углерод в α-положении к циклическому кольцу; Сγ – углерод в терминальных метильных группах; Ко – об-
щее количество колец; Ка – количество ароматических колец; Кн – количество нафтеновых колец; fa, fн, fп – доля атомов уг-
лерода в ароматических, нафтеновых парафиновых фрагментах; ma – число блоков в молекуле.

Параметр
Смолы Асфальтены

1 2 3 4 1* 2* 3* 4*

Молекулярная масса, а.е.м. 812 434 447 350 1400 640 747 790

Элементный состав, мас. %

Углерод 81.2 82.4 78.6 79.2 79.0 81.4 80.2 82.8
Водород 9.3 8.8 8.2 7. 6 7.8 7.1 7.0 5.9
Азот 1.1 0.9 1.4 1.7 1.1 1.4 1.7 1.8
Сера 2.9 1.9 2.9 1.8 3.9 1.7 3.4 0.9
Кислород 5.5 5.9 8.8 9.7 8.1 8.3 6.8 8.6
Н/С 1.4 1.3 1.3 1.1 1.2 1.0 1.0 0.9

Распределение протонов, %

Наром 7.3 12.4 14.9 13.8 12.9 14.6 14.6 26.2
Нα 18.4 28.0 29.3 26.2 23.6 38.3 38.3 29.3
Нß 54.0 47.9 44.1 44.6 48.0 39.4 39.4 34.2
Нγ 20.3 11.6 11.9 13.7 15.5 7.7 7.7 9.6

Число углеродных атомов разного типа в средней молекуле

Са 17.5 12.7 13.9 9.2 42.2 22.2 26.1 31.1
Сн 19.1 8.8 4.5 12.7 20.5 18.5 19.2 21.9
Сп 18.4 8.3 11.0 1.20 29.8 2.8 4.7 1.5
Сα 7.4 5.5 5.3 4.2 13.6 9.5 10.7 9.3
Сγ 5.1 1.5 1.5 1.2 5.6 1.2 1.3 1.5

Кольцевой состав

Ко 8.9 5.0 4.4 5.8 15.8 9.8 11.1 15.6
Ка 4.2 2.8 3.2 2.1 10.6 5.2 6.3 7.5
Кн 4.7 2.2 1.1 3.7 5.2 4.5 4.7 8.1

Распределение атомов С, %

fa 31.9 42.6 47.3 39.8 45.6 51.1 52.2 57.1
fн 34.8 29.5 15.3 55.0 22.2 42.5 38.5 40.2
fп 33.5 27.9 37.4 5.2 32.2 6.4 9.3 2.7
ma 1.8 1.5 1.5 1.3 3.1 2.0 2.2 2.4
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тацией по наиболее слабым мостиковым связям
“углерод–гетероатом” [12, 19], вследствие чего
фрагмент, представляющий собой усредненную
молекулу смол в продуктах, более ароматичный,
чем фрагмент молекулы асфальтенов, но при
этом он более обогащен водородом за счет нали-
чия алкильного окружения.

Термический крекинг асфальтенов. При кре-
кинге асфальтенов, так же как и при крекинге
смол, наблюдается образование коксоподобных
продуктов уплотнения с той лишь разницей, что
образуются они в максимальном количестве
(57.1 мас. %). При этом наблюдается и наиболь-
ший выход газообразных продуктов (табл. 1). По
соотношению высокомолекулярных компонен-
тов в термолизате асфальтенов (смолы : асфальте-
ны = 1 : 3.4), а также количеству образовавшихся
твердых продуктов, превышающему 50%, можно
сделать вывод о том, что асфальтены более под-
вержены реакциям конденсации по сравнению со
смолами.

“Новообразованные” в процессе крекинга ас-
фальтенов смолы имеют небольшую молекуляр-
ную массу 447 а.е.м., что сопоставимо с молеку-
лярной массой “вторичных” смол (434 а.е.м.)
(табл. 2). Полициклоароматическое ядро усред-
ненной молекулы “новообразованных” смол чуть
меньше по размеру по сравнению с “вторичны-
ми” смолами и состоит их четырех циклов, три из
которых ароматические и один нафтеновый. При
этом алкильное обрамление ядра средней моле-
кулы “новообразованных” смол включает 11 ато-
мов углерода, а не восемь, как в средней молекуле
“вторичных” смол. Это, возможно, объясняется
тем, что количество алифатического углерода в
средней молекуле исходных смол в 1.6 раза мень-
ше, чем в молекуле исходных асфальтенов.
Cтруктура усредненной молекулы “новообразо-
ванных” смол в продуктах крекинга асфальтенов
более “ароматична” по сравнению со средней мо-
лекулой исходных смол и “остаточных”, что так-
же может быть связано с большей ароматично-
стью исходных асфальтенов (Са = 42.2), по срав-
нению с исходными смолами (Са = 17.5).

“Вторичные” асфальтены имеют молекуляр-
ную массу 747 а.е.м., что превышает молекуляр-
ную массу “новообразованных” асфальтенов
(640 а.е.м.). В составе полициклоароматического
ядра их средней молекулы количество ароматиче-
ских колец слегка превышает количество нафте-
новых (табл. 2). Число атомов углерода в алкиль-
ном окружении (Сп = 4.7) больше такового в
молекуле асфальтенов, образовавшихся при кре-
кинге смол (Сп = 2.8), что также, возможно, свя-
зано с различиями в содержании алифатического
углерода в исходных смолах (Сп = 18.4) и асфаль-
тенах (Сп = 29.8). Повышенные значения (fа) по
сравнению с исходными и “новообразованными”

асфальтенами свидетельствуют об увеличении
доли атомов углерода в ароматических фрагмен-
тах, что может указывать на протекание реакций
циклизации алифатических углеводородных ради-
калов и дегидроароматизации нафтеновых фраг-
ментов.

Исходя из полученных данных по крекингу ас-
фальтенов, можно предположить, что их деструк-
ция может протекать по двум направлениям: с
разрывом связей “углерод–гетероатом”, а следо-
вательно, с отрывом одного из структурных бло-
ков с образованием смол и дальнейшей их де-
струкцией в масла (углеводороды), или деструк-
ция асфальтенов с образованием углеводородных
радикалов, которая приводит к образованию ма-
сел (углеводородов) и в дальнейшем – смол. При
этом нельзя отрицать протекание вторичных ре-
акций – конденсации полинафтеноароматиче-
ских фрагментов смол в асфальтены и дальней-
шего их уплотнения с образованием твердого не-
растворимого остатка.

Термический крекинг смеси смолы + асфальтены
(С + А). При совместном крекинге смол и асфаль-
тенов образуется наименьшее количество твердо-
го нерастворимого остатка (35.2 мас. %) (табл. 1).
Количество образовавшихся газообразных про-
дуктов (2.8 мас. %) сопоставимо с их количеством
при крекинге смол (2.4 мас. %). Содержание смол
уменьшается с 68.6% в исходной смеси до 10.3% в
термолизате, а асфальтенов – с 31.4 до 15.6 мас. %
При крекинге смеси (С + А) смолы “расходуют-
ся” более чем в 3 раза интенсивней асфальтенов,
что свидетельствует об их большей активности в
реакциях деструкции. Образование наименьшего
количества нерастворимого остатка при крекинге
смеси (С+А) по сравнению с крекингом смол и
асфальтенов по отдельности, вероятно, обуслов-
лено тем, что в присутствии смол, являющихся
дисперсионной средой, меняется направлен-
ность термических превращений в сторону обра-
зования углеводородов.

Смолы, образующиеся в процессе крекинга
смеси (С + А), по структуре отличаются от исход-
ных, “вторичных” и “новообразованных” смол
(табл. 2). Несмотря на наименьшую молекуляр-
ную массу (350 а.е.м.) полициклоароматическое
ядро их усредненной молекулы составлено ше-
стью циклами, что больше, чем у средних молекул
смол, образованных в процессе крекинга смол и
асфальтенов по отдельности. При этом на один
ароматический цикл приходится по два нафтено-
вого цикла при практически полном отсутствии
алифатического обрамления (Сп = 1). Обращает
на себя внимание тот факт, что в смолах жидких
продуктов крекинга смеси (С + А) количество
атомов углерода в нафтеновых (fн) фрагментах
превышает их количество в ароматических (fа)
фрагментах, тогда как в термолизатах смол и ас-
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фальтенов наблюдается обратная картина. Коли-
чество атомов углерода в парафиновых фрагмен-
тах (fп) ниже в 5–7 раз по сравнению со смолами
жидких продуктов крекинга смол и асфальтенов.

Молекулярная масса асфальтенов термолизата
смеси (С+А) сопоставима с молекулярной мас-
сой “вторичных” асфальтенов, но превышает мо-
лекулярную массу асфальтенов термолизата смол
(табл. 2). Полициклоароматическое ядро их сред-
ней молекулы, как и у смол термолизата смеси
(С + А), составлено наибольшим количеством
циклов по сравнению со смолами и асфальтена-
ми, образующимися при крекинге как смол, так и
асфальтенов по отдельности. Кольцевой состав в
структуре средней молекулы асфальтенов термо-
лизата (С + А) тоже изменился – количество наф-
теновых и ароматических циклов одинаково,
тогда как в средней молекуле исходных, “новооб-
разованных” и “вторичных” асфальтенов арома-
тических колец больше, чем нафтеновых. Ал-
кильное обрамление такое же скудное (Сп = 3),
как и у средней молекулы смол термолизата сме-
си (С + А).

Изменения структуры как смол, так и асфаль-
тенов в процессе их совместного крекинга свиде-
тельствуют об иной направленности термических
превращений, чем при их крекинге по отдельно-
сти. В присутствии асфальтенов реакции деструк-
ции смол, по-видимому, идут более интенсивно с
образованием более широкого спектра углеводо-
родных фрагментов, последующая конденсация
которых и обуславливает качественные измене-
ния вновь образованных смол и асфальтенов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При крекинге как смол, асфальтенов, так и их

смеси протекают реакции деструкции, за счет ко-
торых наблюдается образование газообразных и
жидких продуктов. Несмотря на это реакции кон-
денсации играют основную роль, о чем свиде-
тельствует высокий выход твердых продуктов.

Присутствие смол в реакционной смеси меня-
ет направленность термических превращений,
поскольку в процессе крекинга смеси (С+А) об-
разуется меньшее количество продуктов уплотне-
ния.

Как смолы, так и асфальтены, образованные в
результате термического крекинга, имеют моле-
кулярную массу, в два и более раза меньшую по
сравнению с исходными аналогами, что обуслов-
лено реакциями отрыва алкильных радикалов и
дегидрирования нафтеновых колец в условиях
дефицита водорода.

Структурные изменения смол в процессе их
крекинга, согласно полученным данным, связа-
ны с образованием сложной поликонденсиро-
ванной структуры с дальнейшей ее фрагментаци-

ей по наиболее слабым мостиковым связям “уг-
лерод – гетероатом”. Асфальтены, образующиеся
при крекинге смол, вероятнее всего, являются
промежуточными продуктами “карбонизации”
молекул смол с дальнейшей конденсацией в про-
дукты уплотнения.

Деструкция асфальтенов в процессе их кре-
кинга, вероятно, протекает по двум направлени-
ям: с разрывом связей “углерод – гетероатом” и
отрывом одного из структурных блоков с образо-
ванием смол и дальнейшей их деструкцией в мас-
ла (углеводороды). Либо асфальтены деструкти-
руют с образованием углеводородных радикалов
или сложных фрагментов углеводородов, кото-
рые в дальнейшем конденсируются в смолы.

В присутствии асфальтенов реакции деструк-
ции смол, по-видимому, идут более интенсивно с
образованием более широкого спектра углеводо-
родных фрагментов, последующая конденсация
которых и обуславливает качественные измене-
ния вновь образованных смол и асфальтенов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния Института химии нефти СО РАН, финансируемо-
го Министерством науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Дaнилoвa E.A. // The Chemical Journal. 2018. C. 34.
2. Caniaz R.O., Arca S., Yaşar M., Erkey C. // J Supercrit

Fluids. 2019. V. 152. 104569.
3. Shah A., Fishwick R., Wood J., Leeke G., Rigby S.,

Greaves M. // Energy Environ Sci 2010. V. 3. № 3.
P. 700. 
https://doi.org/10.1039/B918960B

4. Yakubov M.R., Abilova G.R., Yakubova S.G., Mironov N.A. //
Petroleum Chemistry. 2020. V. 60. №. 6. P. 637.

5. AlHumaidan F., Lababidi H.M.S., Al-Rabiah H. // Fuel.
2013. V. 103. P. 923. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2012.08.005

6. Сергиенко С.Р., Таимова Б.А., Талалаев Е.И. Высо-
комолекулярные неуглеводородные соединения
нефти: смолы и асфальтены. М.: Наука, 1979. 270 с.

7. Adams J.J. // Energy Fuels. 2014. V. 28. № 5. P. 2831. 
https://doi.org/10.1021/ef500282p

8. Li N., Yan B., Xiao X.-M. // Energies 2015. V. 8. № 8.
P. 8962. 
https://doi.org/10.3390/en8088962

9. Искрицкая Н.И., Макаревич В.Н. // Георесурсы.
2014. Т. 59. № 4. С. 35.

10. Ayala M., Hernandez-Lopez E.L., Perezgasga L.,
Vazquez-Duhalt R. // Fuel. 2012. V. 92. № 1. P. 245. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2011.06.067

11. Jenifer A.C., Sharon P., Prakash A., Sande P.C. // Ener-
gy Fuels. 2015. V. 29. P. 7743. 
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.5b00826



42

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 3  2021

ВОРОНЕЦКАЯ, ПЕВНЕВА

12. Сергун В.П., Чешкова Т.В., Сагаченко Т.А., Мин Р.С. //
Нефтехимия. 2016. Т. 56. № 1. С. 13. [Petroleum
Chemistry, 2016. V. 56. № 1. P. 10. 
https://doi.org/10.1134/S0965544115060109]
https://doi.org/10.7868/S0028242115040103

13. Kohli K., Prajapati R., Maity S.K., Sau M., Garg M.O. //
Fuel. 2016. V. 175. C. 264. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2016.02.036

14. Sun Y.D., Yang C.H., Zhao H., Shan H.H., Shen B.X. //
Energy Fuels. 2010. V. 24. P. 5008. 
https://doi.org/10.1021/ef1005385

15. Копытов М.А., Головко А.К. // Нефтехимия. 2017.
Т. 57. № 1. С. 41. [Petroleum Chemistry, 2017. V. 57.
№ 1. P. 39.
https://doi.org/10.1134/S0965544116090139]
https://doi.org/10.7868/S0028242116060137

16. Воронецкая Н.Г., Певнева Г.С., Корнеев Д.С., Голов-
ко А.К. // Нефтехимия. 2020. Т. 60. № 2. С. 183. [Pe-
troleum Chemistry, 2020. V. 60. № 2. P. 166. 
https://doi.org/10.1134/S0965544120020103]
https://doi.org/10.31857/S0028242120020100

17. Певнева Г.С., Воронецкая Н.Г., Корнеев Д.С., Голов-
ко А.К. // Нефтехимия. 2017. Т. 57. № 4. С. 479. [Pe-
troleum Chemistry, 2017. V. 57. № 8. P. 739.
https://doi.org/10.1134/S0965544117080126]
https://doi.org/10.7868/S0028242117040128

18. Дон А.Р., Воронецкая Н.Г., Гринько А.А., Головко А.К. //
Вестник Томского государственного университе-
та. 2015. № 393. С. 244.
https://doi.org/10.17223/15617793/393/39

19. Корнеев Д.С., Певнева Г.С. // Химия в интересах
устойчивого развития. 2020. Т. 28. № 3. С. 252. 
https://doi.org/10.15372/KhUR2020226

20. Кривцов Е.Б., Головко А.К. // Химия в интересах
устойчивого развития. 2018. Т. 26. № 2. С. 193. 
https://doi.org/10.15372/KhUR20180210

21. Chiaberge S., Guglielmetti G., Montanari L., Salvalaggio M.,
Santolini L., Spera S., Cesti P. // Energy Fuels. 2009.
V. 23. № 9. P. 4486. 
https://doi.org/10.1021/ef900206n

22. Gawel I., Bociarska D., Biskupski P. // Applied Catalysis
A: General. 2005. V. 295. P. 89. 
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2005.08.001

23. Pham H.H., Nguyen N.T., Go K.S., Park S., Nho N.S.,
Kim G.T., Lee C.W., Felix G. // Catalysis Today. 2020.
V. 353. P. 112. 
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.08.031

24. Дмитриев Д.Е., Головко А.К. // Нефтехимия. 2010.
Т. 50. № 2. С. 118. [Petroleum Chemistry, 2010. V. 50.
№ 2. P. 106.
https://doi.org/10.1134/S0965544110020040]

25. Певнева Г.С., Воронецкая Н.Г., Свириденко Н.Н. // 
Нефтехимия. 2020. Т. 60. № 3. С. 410. 
https://doi.org/10.31857/S0028242120030168 
[Petroleum Chemistry, 2020. V. 60. № 3. P. 373. 
https://doi.org/10.1134/S0965544120030160]

26. Patrakov Yu.F., Kamyanov V.F., Fedyaeva O.N. // Fuel.
2005. V. 84. № 2–3. C. 189. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2004.08.021

27. Speight J.G. // Oil & Gas Science and Technology –
Rev. IFP. 2004. V. 59. № 5. P. 479. 
https://doi.org/10.2516/ogst:2004033

28. Zou R., Liu L. Asphaltenes and Asphalts, 1. V. 40A. El-
sevier Science, 1994. 458 p.

29. Bartholdy J., Andersen S.I. // Energy Fuels. 2000. V. 14.
№ 1. P. 52. 
https://doi.org/10.1021/ef990121o

30. Seki H., Kumata F. // Energy Fuels. 2000. V. 14. № 5.
P. 980. 
https://doi.org/10.1021/ef000009m



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА, 2021, № 3, с. 43–47

43

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ ФРАКЦИИ 
ПЕРВИЧНОЙ КАМЕННОУГОЛЬНОЙ СМОЛЫ АДДИТИВНЫМ 

МЕТОДОМ
© 2021 г.   Д. Е. Айтбекова1,*, М. И. Байкенов1,**, Н. Ж. Балпанова1,***, А. Тусипхан1,****, 

Г. Г. Байкенова2,3,**, Т. А. Яркова4,*****, А. М. Гюльмалиев5,******
1 Карагандинский университет имени академика Е.А. Букетова, 100028 Караганда, Республика Казахстан
2 Карагандинский экономический университет Казпотребсоюза, 100009 Караганда, Республика Казахстан

3 Южно-Уральский государственный университет, 454080 Челябинск, Россия
4 ФГБОУ ВО Российский экономический университет имени Г.В. Плеханова, 117997 Москва, Россия
5 ФГБУН Институт нефтехимического синтеза имени А.В. Топчиева РАН, 119991 Москва, Россия

*e-mail: darzhan91@mail.ru
**e-mail: murzabek_b@mail.ru
***e-mail: nazerke_90@mail.ru

****e-mail: almas_kz_22@mail.ru
*****e-mail: tat772003@list.ru

******e-mail: gyulmaliev@ips.ac.ru
Поступила в редакцию 15.08.2020 г.

После доработки 15.08.2020 г.
Принята к публикации 09.12.2020 г.

Приведены результаты расчета термодинамических функций фракции первичной каменноуголь-
ной смолы с температурой выкипания до 300°С для моделирования продуктов гидрогенизации с по-
мощью аддитивного метода. На модельных реакциях гидрирования о-крезола показано, что в обла-
сти температур 700 K реакция гидрирования ароматического кольца более вероятна, чем гидрогено-
лиз связи метильных и гидроксильных групп с ароматическим кольцом. Для суммарного состава
каменноугольной смолы с температурой выкипания до 300°С, с учетом аддитивности термоди-
намических функций, в интервале температур 298–1000 K вычислены теплоемкость, энтальпия,
энтропия и энергия Гиббса. Показано, что полученные данные могут быть использованы при моде-
лировании процесса гидрогенизационной переработки фракции первичной каменноугольной
смолы.

Ключевые слова: термодинамические функции, тяжелое углеводородное сырье, первичная каменно-
угольная смола, гидрогенизация, аддитивный метод
DOI: 10.31857/S0023117721030038

Одной из главных проблем коксохимической
промышленности является образование в боль-
шом количестве первичной смолы из каменных
углей (2–18%), которую не удается утилизировать
в полном объеме [1]. Один из способов перера-
ботки образующейся смолы – гидрогенизацион-
ные процессы, продукты которых являются сы-
рьем для дальнейших химических превращений в
востребованные на рынке соединения.

Для термодинамических исследований угле-
химических процессов, в частности гидрогениза-
ционной переработки угля, первичной каменно-
угольной смолы (ПКС) и ее фракций в широком
температурном диапазоне, необходимо иметь
данные по значению термодинамических функ-
ций, таких как теплоемкость, энтальпия, энтро-

пия, свободная энергия Гиббса. Один из теорети-
ческих методов расчета этих функций предложен
в работе [2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования была исполь-

зована фракция с концом кипения 300°С, кото-
рую отбирали из каменноугольной смолы дистил-
ляционной разгонкой. Каменноугольная смола бы-
ла получена в процессе коксования угля на
предприятии АО “ШубаркольКомир” (Республи-
ка Казахстан, г. Караганда).

Хромато-масс-спектрометрический анализ фрак-
ций проводили на газовом хроматографе фирмы
AgilentTechnologies 7890A с масс-спектрометриче-

УДК 665.658.2
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ским детектором 5975С. Для анализа использова-
лась подвижная фаза SE марки А, хроматографи-
ческая колонка НР-5НS, длина которой 30 м,
диаметр 0.25 мм, толщина адсорбента внутри ка-
пилляра 0.25 мкм. Температура колонки изменя-
лась равномерно от 60 до 300°C с течением време-
ни; гелий подавался со скоростью 8 мл/с.

Образец вводили в колонку автосемплером
7683В объемом 1 мкл. После разделения в колон-
ке исследуемый образец поступал в ионизацион-
ную камеру масс-спектрометра. В камере, по ме-
ре поступления, молекулы разбиваются на оскол-
ки электронным ударом энергией 70 эВ, при
температуре 250°C. Осколки, вытянутые из иони-
зационной камеры электростатическим полем,
поступали в квадрупольный конденсатор, с помо-
щью которого получали масс-спектры компонен-
тов исследуемого образца.

Хроматограммы и масс-спектры обрабатывали
с помощью программы MSDChemStationE02.00.493.
Для идентификации веществ по масс-спектрам
использовали базу данных масс-спектров NIST-8.

Расчет термодинамических функций проводи-
ли аддитивным методом, разработанным в [2–4].
Расчет проводили по набору параметров, учиты-
вающих гибридные состояния углеродных атомов
и числа атомов водорода, связанных с ними хи-
мической связью. Метод позволяет рассчитать
температурную зависимость термодинамических
функций в интервале от 298 до 1000 K для углево-
дородов произвольной структуры. Термодинами-
ческие функции молекул представляются в следу-
ющем виде:

(1)

где  − величина свойства Φ, приходящаяся на
μ-й тип структурной группы.

Расчет температурной зависимости Cp фраг-
ментов проводился по квадратичной функции:

(2)

где a, b, c – эмпирические коэффициенты.
Изменения энтальпии ∆HM и энтропии ∆SM

молекулы M в зависимости от температуры вы-
числялись по следующим формулам:

(3)

С учетом (2) из формул (3) имеем

μ μ
μ
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(4)

где ; ; .

Свободная энергия Гиббса ΔG вычислялась по
формуле

(5)
Для расчета термодинамических функций

фракции первичной каменноугольной смолы с
концом кипения 300°С использовались количе-
ственные данные элементного состава и функци-
ональных групп фракции ПКС.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На первом этапе исследования на примере мо-

лекулы фенола проведено сравнение результатов
расчета аддитивным методом термодинамических
функций с литературными данными. В табл. 1
приведены полученные результаты аддитивного
метода расчета теплоемкости, энтропии, энталь-
пии и свободной энергии Гиббса в сравнении с
литературными данными [5].

Представленные в табл. 1 данные показывают,
что аддитивный метод удовлетворительно воспро-
изводит температурную зависимость термодинами-
ческих функций в широком интервале температур.

Поскольку именно крезолы составляют значи-
тельную часть (26%) фракции первичной камен-
ноугольной смолы с концом выкипания до 300°С,
то в качестве модельного углеводорода был вы-
бран о-крезол:

В табл. 2 приведены значения свободной энер-
гии Гиббса  компонентов реакций І–ІІІ (ос-
новные реакции гидрогенизации первичной ка-
менноугольной смолы: І – деалкилирование, ІІ –
дегидроксилирование, ІІІ – гидрирование).

На рис. 1 представлены зависимости логариф-
ма константы равновесия реакций I–III от темпе-

Δ = Δ + α +
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Таблица 2. Энергия Гиббса для компонентов реакций І–ІІІ при различных температурах для состояния идеаль-
ного газа, ΔG (кДж/моль)

* Аддитивный метод расчета.

Т, K о-Крезол [5] Фенол [5] Метан [5] Толуол [5] Вода [5] 2-Метил-циклогексанол*

298 –37.10 –32.90 –50.87 122.09 –228.77 –83.10
300 –36.51 –32.50 –50.70 122.55 –228.68 –81.68
400 –4.86 –10.50 –42.16 147.79 –224.08 –7.82
500 28.01 12.52 –32.87 174.59 –219.22 70.45
600 61.63 36.09 –23.07 202.31 –214.20 151.63
700 95.84 60.12 –12.81 230.73 –209.01 234.24
800 130.34 84.32 –2.35 259.50 –203.69 316.79
900 165.09 108.80 8.33 288.60 –198.29 397.77

1000 199.92 133.30 19.18 317.82 –192.76 475.67

Таблица 1. Сравнение результатов аддитивного метода расчета термодинамических функций молекулы фенола
(в газовом состоянии) с литературными данными

* Аддитивный метод расчета.

T, K
Cp, кДж/(моль · K) ΔH, кДж/моль S, Дж/(моль · K) ΔG, кДж/моль

 [5] метод *  [5] метод *  [5] метод *  [5] метод *

298 103.62 90.73 –96.42 –82.69 315.81 338.46 –32.91 –25.5
300 104.25 91.27 –96.51 –82.81 316.48 339.05 –32.53 –25.16
400 135.86 117.5 –100.9 –88.8 350.94 369.02 –10.51 –6.16
500 161.78 140.3 –104.3 –94.08 384.14 397.75 12.51 15.24
600 182.29 159.6 –106.9 –98.85 415.5 425.09 36.09 38.23
700 198.62 175.5 –108.9 –103.2 444.89 450.92 60.12 62.17
800 211.94 187.9 –110 –107.1 472.27 475.2 84.32 86.42
900 222.99 196.8 –111.5 –110.7 497.89 497.89 108.8 110.32

1000 232.33 202.2 –112.2 –114.2 521.88 518.95 133.3 133.22

Рис. 1. Зависимость lnKp реакций I, II и III от величины, обратной температуре, 1/Т.
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ратуры. Анализ графика показывает, что в обла-
сти температур T = 700 K реакция гидрирования
термодинамически более вероятна, чем реакции
деалкилирования и дегидроксилирования.

Аддитивный метод также может быть приме-
нен и для расчета термодинамических функций
тяжелого сырья сложного состава [4]. Для органи-
ческих соединений, состоящих из атомов элемен-
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тов C, H, N, O, S с брутто-формулой CxHyNmOnSz,
где x = C(%)/12, y = H(%), m = N(%)/14, n = O(%)/16,
z = S(%)/32, молекулярная масса М, вычисленная
по округленным атомным массам, равна [6]:

(6)

здесь .

+ + + + =C H N O S12 14 16 32 ,n n n n n M

= = = = =C H N O S;   ;  ;  ; n x n y n m n n n z

Данные хромато-масс-спектрометрического
анализа фракции первичной каменноугольной
смолы до 300°С приведены в табл. 3.

На основе полученных данных индивидуаль-
ного химического состава были рассчитаны эле-
ментный и фрагментарный состав (табл. 4), моле-
кулярная масса фракции ПКС до 300°С.

Таблица 3. Индивидуальный химический состав фракции ПКС до 300°С

Соединение Количес-
тво, % Соединение Количе-

ство, %

Фенол 10.87 1-Гексадецен 0.48
Этоксибензол 0.54 Гексадекан 1.75
1,2-Диэтилбензол 0.35 1,6-Диметил-4-(1-метилэтил)-нафталин 1.4
Индан 0.30 Гептадекан 1.73
2-Метилфенол 8.41 Октадекан 1.48
3-Этилфенол 4.64 Нонадекан 1.16
4-Метилфенол 17.69 Эйкозан 1.46
Ундекан 0.28 2,3-Диметил-2-циклопентен-1-он 0.18
2,6-Диметилфенол 0.88 2,3-Дигидро-1,2-диметил-1H-инден 0.17
2-Этилфенол 6.21 3-Метил-1,2-бензолдиол 0.26
2,4-Диметилфенол 6.36 2,3-Дигидро-5,6-диметил-1H-инден 0.31
2,3-Диметилфенол 0.70 4-Метил-1,2-бензолдиол 0.16
3,4-Диметилфенол 0.25 3-Метил-4-изопропилфенол 0.16
Нафталин 0.62 4-Метокси-1,3-бензолдиамин 0.62
Додекан 0.52 2,3-Дигидро-1H-инден-5-ол 0.33
5,6-Диметил-1H-бензимидазол 0.26 4-(2-Бутенил)-1,2-диметилбензол 0.54
2-Этил-1H-бензимидазол 0.75 6-Метил-4-инданол 0.64
2-Этил-5-метилфенол 1.72 1,2,3,4-Тетраметил-4-(1-метилэтенил)-бензол 0.33
2-Этил-4-метилфенол 0.97 2-Изопропил-3,6-диметилпиразин 0.14
1-Этил-4-метоксибензол 0.85 3,4-Дигидро-2,2-диметил-2H-1-бензопиран 0.16
3-Этил-5-метилфенол 2.84 1,7-Диметилнафталин 0.16
2,4,6-Триметилфенол 1.33 p-(1-Этилвинил)-анизол 0.14
1-Тридецен 0.41 2,3,6-Триметилнафталин 0.55
Тридекан 1.74 1-Нафталенол 0.37
1-Метилнафталин 0.50 2-Нафтилкарбамат 0.16
1-(2-Бутенил)-2,3-диметилбензол 0.37 2,3-Дигидро-3,3,5,7-тетраметил-1H-инден-1-он 0.22
2-Метилнафталин 1.99 1,4,6-Триметилнафталин 0.16
2-Тетрадецен, (E)- 0.37 1,6,7-Триметилнафталин 0.49
Тетрадекан 1.62 2-Метил-1,1'-бифенил 0.18
1-Этилнафталин 0.21 2-Метил-1-нафталенол 0.34
2,6-Диметилнафталин 0.86 4-Метил-дибензофуран 0.21
2,3-Диметилнафталин 1.19 E-14-Гексадеценаль 0.19
1,3-Диметилнафталин 0.26 Z-5-Нонадецен 0.21
1,6-Диметилнафталин 0.78 E-15-Гептадеценаль 0.16
1-Пентадецен 0.66 Генэйкозан 0.64
Пентадекан 1.82 Тетракозан 0.22
2,6,6-Триметил-1-(3-метил-1,3-
бутадиенил)-1,3-циклогексадиен 0.37

1-Метил-7-(1-метилэтил)-фенантрен 0.26
Неидентифицированные 1.39
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По данным табл. 4 брутто-формула 1 моля
фракции первичной каменноугольной смолы до
300°С может быть представлена в виде:
C8.74H11.85N0.035O0.79 (M = 130 г/моль).

В рамках принятых структурных параметров
невозможно однозначно различать изомеры и
формы конденсации “среднестатистической струк-
турной единицы”. Однако можно утверждать, что
термодинамические функции всевозможных
структур, удовлетворяющих данным табл. 4, будут
иметь близкие значения, как в случае изомеров [4].

Термодинамические функции фракции ПКС
до 300°С, вычисленные аддитивным методом,
приведены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показывают, что
аддитивные методы расчета термодинамических
функций, не требующие экономических затрат на
эксперимент, могут быть использованы для пред-
варительной оценки тепловых характеристик,
особенно при моделировании направленности и
вероятности протекания типичных реакций пе-
реработки сложных органических систем.
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Таблица 4. Результаты расчета количества атомов и структурных параметров на 1 моль фракции ПКС до 300°С

Структурный параметр Количество, моль Структурный параметр Количество, моль

С 8.743 –O– 0.031
H 11.846 –S– –
N 0.035 –NH– 0.034
O 0.791 >C = 2.029
S – HC= 3.757

–OH 0.760 >C< 0.007
–NH2 0.001 >CH- 0.046

–COOH – H2C< 1.672
–SH – H3C- 1.240

Таблица 5. Термодинамические функции фракции ПКС до 300°С

T, K Cp, кДж/(моль·K) ΔH, кДж/моль S, кДж/(моль·K) ΔG, кДж/моль

298 156.17 –125.65 460.10 8.83
300 157.07 –125.86 461.15 9.67
400 199.75 –135.46 512.31 54.19
500 237.34 –143.68 561.01 102.69
600 269.83 –150.66 607.23 153.92
700 297.23 –156.53 650.95 206.63
800 319.53 –161.44 692.15 259.56
900 336.73 –165.53 730.83 311.46

1000 348.84 –168.96 766.98 361.09
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Изучен процесс экстракции метилизобутилкетоном водорастворимых суммарных алкилрезорци-
нов из подсмольной воды сланцехимического производства Kiviter. Рассмотрено влияние объемно-
го соотношения контактирующих фаз, времени и скорости перемешивания, температурного режи-
ма, а также исходной концентрации суммарных фенолов на степень их извлечения. Получена мак-
симальная степень извлечения 99%. Показаны преимущества метилизобутилкетона (МИБК) перед
бутилацетатом (БА), который используют на действующем производстве.
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Высокотехнологичная комплексная перера-
ботка сланца с целью получения сырья для хими-
ческой продукции, в том числе индивидуальных
сланцевых алкилрезорцинов, поликонденсаци-
онных смол и т.д., не теряет своей актуальности.

Фенолы сланцеперерабатывающего производ-
ства VKG OIL AS (Эстония) представлены алкил-
производными резорцина (РЗ). Различают мас-
ло- и водорастворимые фенолы, которые накап-
ливаются в технических стоках на разных этапах
переработки сырья и получения товарных про-
дуктов. Уникальность сланцевых алкилрезорци-
нов (АР) обусловлена их природным происхожде-
нием. На мировом рынке не найдено аналогов та-
ких многоатомных фенолов [1].

Основным источником суммарных водорас-
творимых фенолов (ΣФ) являются подсмольные
воды Kiviter. Содержание водо- и маслораствори-
мых фенолов – более 5.4 кг/т сухого сланца, из
них 1.5 кг/т сырья приходится на 5-метилрезор-
цин (5-МР). Одноатомные фенолы составляют
примерно 3% от водорастворимых фенолов [2].
Фенолы, образующиеся при термической перера-
ботке сланца (450–500°С), в конденсационной
системе распределены между смолой и смоляной
водой. После очистки от масел средняя концен-

трация водорастворимых ΣФ в подсмольных во-
дах находится в интервале от 6 до 11 г/л. Феноль-
ную воду (ФВ) направляют на установку дефено-
ляции, затем проводят биологическую очистку
обесфеноленной воды.

Кроме суммарных фенолов сланцевые произ-
водственные воды содержат сернистые соедине-
ния, свободный аммиак, летучие и связанные со-
ли аммония. В подсмольных водах присутствует
небольшое количество уксусной кислоты, кето-
нов и других химических примесей.

Негативное влияние фенолсодержащих вод на
окружающую среду проявляется в поглощении
растворенного кислорода, что нарушает экоси-
стему живых организмов. Фенольные соедине-
ния токсичны уже при низких концентрациях.
Токсичность зависит от их строения, раствори-
мости в воде, летучести и других особенностей.
Сброс фенольных вод на очистные сооружения и
в водоемы без предварительного обесфенолива-
ния недопустим.

Наиболее эффективный способ очистки слан-
цевых подсмольных вод с концентрацией ΣФ бо-
лее 2 г/л – их экстракция органическими раство-
рителями [3]. На установке дефеноляции Kiviter
обезвреживание сточных вод проводят в полых

УДК 66.061.35
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колоннах распылительного типа. В качестве экс-
трагента используют технический БА – смесь бу-
тилацетата и изобутилацетата (ИБА). При темпе-
ратуре до 40°С степень обесфеноливания дости-
гает 92–97% [3]. Процесс гидролиза БА во время
его регенерации сопровождается выделением ук-
сусной кислоты, что приводит к потерям БА и по-
вышает коррозию оборудования. В процессе ис-
пользуют острый пар, что также способствует
гидролизу. Применение глухого пара позволяет
избежать разбавления разделяемой смеси водой.
Однако обогрев глухим паром предполагает уве-
личение энергетических затрат вследствие низко-
го коэффициента теплопередачи.

Указанные причины требуют замены (частич-
ной или полной) БА другим эффективным экс-
трагентом, не склонным к гидролизу. Выбор рас-
творителя, который отвечает нормативным, про-
изводственным и экономическим критериям,
приобретает первостепенное значение.

В [4–8] приведены данные для технических
вод коксохимического производства, содержа-
щих фенол, двух- и трехатомные фенолы. В каче-
стве экстрагентов рекомендуют БА, МИБК, диизо-
пропиловый эфир (ДИПЭ), метил-трет-бутило-
вый эфир (МТБЭ) и их смеси с различными
добавками.

В [4] предложено проведение экстракции фе-
нолов из сточных вод смесью следующего соста-
ва, мас. %: метилизобутилкетон (60–99) – анизол
(1–40) – мезитилен (0–20). Отмечено, что ис-
пользование указанной смеси оказывает положи-
тельный эффект на снижение общего показателя
ХПК обесфеноленной воды. Добавление мезити-
лена приводит к уменьшению остаточной кон-
центрации МИБК в очищенной воде. При этом
степень экстракции фенолов остается постоянной.

Согласно [5], фенолы экстрагируют из фенол-
содержащих сточных вод с помощью двух раство-
рителей A и B. В качестве A предложены: МИБК,
БА, ИБА, смесь кетон-эфир. Растворителем B
могут быть: ДИПЭ, этил-трет-бутиловый эфир
(ЭТБЭ) или трет-амилэтиловый эфир (TАЭЭ).

В [6, 7] изучен процесс извлечения водорас-
творимых фенолов экстракцией МИБК и ДИПЭ.
Объектом исследования служила ФВ коксохими-
ческого производства. Значения KD для системы
ФВ – МИБК определены при температурах: 30,
50, 75°C, концентрации растворенных фенолов в
исследуемой воде 1.5–3.0 г/л. Показано, что для
извлечения фенолов из технических вод доста-
точно количества МИБК, взятого по отношению
к воде МИБК/ФВ = rмас ≥ 0.14 (двухатомных) и
≥ 0.4 (трехатомных). Массовый расход ДИПЭ при
достижении той же степени выделения двухатом-
ных и трехатомных фенолов из сточных вод зна-
чительно больше: rмас ≥ 1.4 и ≥ 8 соответственно.
Активность МИБК и ДИПЭ по отношению к

двухатомным фенолам и фенолу обусловлена
способностью фенольной гидроксильной группы
(OH) к образованию водородной связи с кисло-
родом карбонильной группы кетона (С=О) и
эфира (С–О). Водородная связь с карбонильным
кислородом МИБК прочнее, поэтому МИБК бо-
лее эффективный экстрагент, чем ДИПЭ для
очистки сточных вод коксохимического произ-
водства. МИБК можно регенерировать путем ва-
куумной дистилляции.

В [8] отмечено, что ДИПЭ легко образует
взрывоопасные пероксиды. В отличие от него
МТБЭ пероксидов не образует. Эффективность
МТБЭ в значительной степени выше показателей
ДИПЭ и диэтилового эфира (ДЭЭ), предлагае-
мых в качестве экстрагентов двухатомных фено-
лов (резорцина, пирокатехина, гидрохинона). В
подсмольной воде сланцехимического производ-
ства указанные соединения содержатся в незна-
чительном количестве.

Закономерности распределения сланцевых ал-
килрезорцинов при экстракции БА, ДИПЭ и их
смесью изучены в [9]. Исследованы образцы под-
смольной воды с концентрацией суммарных во-
дорастворимых фенолов 10–12 кг/м3. Экстракция
была проведена при 20, 40, 60°С, изменении объ-
ема БА в смеси с ДИПЭ от 0 до 100% с различным
количеством экстрагента. Показано, что повы-
шение температуры приводит к уменьшению
коэффициента распределения KD суммарных фе-
нолов. Увеличение объемной доли БА в экстраги-
рующей смеси способствует более высокому зна-
чению KD. Алкилрезорцины имеют различные
коэффициенты распределения. Степень извлече-
ния сланцевых алкилрезорцинов БА, ДИПЭ или
их смесью увеличивается в ряду:

где РЗ – резорцин, 5-МР – 5-метилрезорцин,
4-МР – 4-метилрезорцин, 2-МР – 2-метилрезор-
цин, 4,5-ДМР – 4,5-диметилрезорцин, 2,5-ДМР –
2,5-диметилрезорцин, 5-ЭР – 5-этилрезорцин,
2-М-5-ЭР – 2-метил-5-этилрезорцин.

Результаты предварительного исследования
экстракции сланцевых водорастворимых ΣФ МИБК
представлены в [10]. Установлено, что МИБК имеет
ряд преимуществ по сравнению с БА, а именно:
он способен извлекать из воды не только фенолы,
но и другие органические соединения, снижая
химическое потребление кислорода (ХПК). Этот
экстрагент не склонен к гидролизу. Методом экс-
тракции суммарных фенолов МИБК при их со-
держании в подсмольной воде 3.0–6.3 г/л получе-
на степень извлечения 93–99%. Отмечено, что
изменение показателя pH водной фазы не оказы-
вает влияния на качество экстракции.

< < < <
< < ≈ <

РЗ 5-МР 4-МР 2-МР
4,5-ДМР 2.5-ДМР 5-ЭР 2-М-5-ЭР,
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БАЭРЕНДС и др.

Проведен сравнительный анализ состава про-
мышленных сточных вод коксохимического и
сланцехимического производств, а также приме-
няемых для их обесфеноливания экстрагентов.
Промышленное применение экстрагирующих
смесей усложняет технологическую схему и при-
водит к повышению стоимости конечного про-
дукта. Изучение влияния различных факторов на
выделение суммарных водорастворимых сланце-
вых алкилрезорцинов производства Kiviter экс-
тракцией МИБК, определение их оптимальных
значений – цель данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследованы пять образцов технической фе-

нольной воды Kiviter с разной концентрацией
суммарных фенолов – от 9 до 16 г/л. Состав, ха-
рактеристики ФВ и метод экстракции (односту-
пенчатая и многоступенчатая) представлены в
табл. 1, 2. Извлечение ΣФ МИБК проводили при
температурах 30–40°С. Независимо от метода
расчетные количества исходной ФВ и МИБК, не-
обходимые для проведения одного опыта, подо-
гревали на водяной бане до выбранной темпера-
туры экстракции. Отклонения температуры в ходе
эксперимента составляли ±2°С. Гидродинамиче-
ские показатели процесса в рамках поставленной
задачи не рассматривались.

Одноступенчатую экстракцию проводили с
использованием мешалки Ika Eurostar 20 Digital и
элемента R 1342 пропеллерного типа в соответ-
ствии с руководством и рекомендациями [11, 12].

Отмеренные мерным цилиндром объемы воды
и экстрагента переносили в химический стакан,
помещенный в водяную баню. После смешива-
ния экстрагента и ФВ в определенном соотноше-
нии, поддерживая необходимую температуру
опыта, проводили экстракцию с фиксированным
числом оборотов в течение выбранного цикла:
время перемешивания (τmix, мин) + время отстаи-
вания (τset, мин). После окончания цикла отбирали
пробы экстракта и рафината для качественного
анализа методами тонкослойной хроматографии
(ТСХ) и рефрактометрии. При необходимости
цикл (τmix + τset) повторяли. Экстракцию продол-
жали в этом же стакане, сохраняя постоянными
все параметры процесса.

После τset повторно отбирали пробы экстракта
и рафината для анализа. Аналогично проводили
серию опытов в цикле (τmix + τset) несколько раз в
зависимости от полученных результатов. На ос-
нове предварительных данных, полученных ме-
тодом рефрактометрии и ТСХ, осуществляли ко-
личественный анализ методом высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ).

Таблица 1. Состав и содержание основных АР в подсмольной воде производства Kiviter

Содержание фенолов в подсмольной воде, г/л

РЗ 2-MP 5-МР 4-МР + 2,5-ДМР 5-ЭР + фенол 4,5-ДМР ΣФ

0.611 0.121 4.308 1.275 1.116 1.982 9.414
0.751 0.146 4.087 1.314 1.452 2.130 9.880
0.664 0.126 4.811 1.511 1.360 2.256 10.727
0.775 0.229 4.904 1.632 1.386 2.277 11.203
0.928 0.598 5.171 2.342 1.573 3.458 14.070
1.179 0.730 6.587 2.752 1.612 3.584 16.444

Таблица 2. Характеристики ФВ и метод экстракции (экстрагент МИБК)

* Без существенных изменений подсмольная вода может храниться без доступа света не более 3–4 дней при темпера-
турах 0–5°С.

№ образ-
ца ФВ

Плотность ФВ 
при 20°С, г/см3

Содержание ΣФ в 
день отбора, г/л Метод экстракции Содержание ΣФ 

на 4-й день хранения, г/л

1 0.998 9.41 Экстракция одноступенчатая 9.0*
2 0.999 9.88 То же 9.6*
3 1.001 11.20 Экстракция одноступенчатая, 

многоступенчатая по способу А
10.7*

4 1.003 14.07 Экстракция одноступенчатая –
5 1.005 16.44 Экстракция многоступенчатая по 

способам А и Б
–
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Результаты одноступенчатой экстракции были
использованы в расчетах многоступенчатой экс-
тракции. Способы многоступенчатой экстракции
исследованы для определения эффективности
МИБК и оптимизации процесса в практических
условиях.

Метод многоступенчатой экстракции изучен
по схемам прямоточного и фракционного экстра-
гирования (способы А и Б), описанных подробно
в [13].

В способе А (Ika Eurostar 20 Digital, элемент
R 1342) для каждой стадии экстрагент был разде-
лен на равные части по количеству предполагае-
мых ступеней экстракции в соответствии с вы-
бранным объемным соотношением фаз. Экстрак-
цию проводили при постоянном числе оборотов
механической мешалки в течение определенного
цикла (τmix + τset), мин. На каждой стадии при
окончании τset фазы экстракта и рафината разде-
ляли в теплоизолированной делительной воронке.
Отбирали пробы фаз для анализа. Затем количе-
ственно определяли содержание в них сланцевых
АР: в экстракте – методом ВЭЖХ, в рафинате –
методом спектрофотометрии. Объем пробы ра-
фината составлял 1 мл.

В способе Б (магнитная мешалка Ika RET basic
safety control, элемент Ikaflon 30) для каждой ста-
дии перемешивания исходную воду и экстрагент
разделяли на равные части по числу предполагае-
мых ступеней. Экстракцию проводили в течение
определенного временного (мин) цикла (τmix + τset)
при фиксированных температуре и числе оборо-
тов (n). Отмеренные мерным цилиндром объемы
ФВ и МИБК переносили в химический стакан,
помещенный на разогретую до температуры опы-
та магнитную мешалку. Отстаивание и разделе-
ние фаз проходило в одном сосуде. При достиже-
нии τset экстракт, отделенный в полном объеме с
помощью градуированной пипетки, переносили
в следующий химический стакан с подготовлен-
ной исходной ФВ. В первый (предыдущий) ста-
кан с частично экстрагированной водной фазой
доливали свежую порцию приготовленного экстра-
гента. Экстракцию продолжали при постоянных
выбранных условиях. В результате многократных
переносов получали равное число разделенных
фаз экстракта и рафината. Количественный ана-
лиз фаз на содержание в них сланцевых фенолов
проводили ВЭЖХ – в экстракте, спектрофото-
метрически – в рафинате.

АНАЛИТИЧЕСКИЙ КОНТРОЛЬ

Перед проведением каждой серии экспери-
ментов были измерены ареометром плотности
МИБК и образца ФВ по стандартным методикам
производства Kiviter при 20°С.

Для качественной оценки процесса экстрак-
ции выбраны методы рефрактометрии и ТСХ –
наиболее быстрые и доступные. Коэффициенты
рефракции  определяли с помощью автомати-
ческого прибора Rudolph Research J57. Степень на-
сыщения экстрактов алкилрезорцинами изучена
на основании прироста их показателя  по отно-
шению к №  = 1.3972 для МИБК, используемо-
го в конкретном эксперименте.

Для ТСХ применяли пластины: SilicaGel/TLC
cards Fluka 60. Элюентом служила смесь, об. %:
толуол (C7H8) – 70, ацетонитрил (СН3СN) – 30;
проявителем – 1%-ный раствор пероксидисуль-
фата аммония (NH4)2S2O3. Пластины с получен-
ными хроматографическими пятнами были от-
сканированы в области видимого спектра и обра-
ботаны с помощью компьютерной программы
Sorbfil. Стандартом выбран 5-МР, так как в под-
смольной воде его содержание ~30%.

Количественный анализ подсмольной воды и
экстрактов осуществлен методом ВЭЖХ. Жид-
костной хроматограф Knauer Smartline имеет
спектрофотометрический детектор UV 250, хро-
матографическую колонку Adsorbosphere XL ODS 5μ
с внутренним диаметром 4.6 мм, длиной 250 мм,
которая заполнена обращенно-фазовым сорбен-
том с размером частиц 5 мкм и привитыми груп-
пами С18. Замер оптической плотности проведен
при длине волны 254 нм. Защитная предколонка
Adsorbosphere XL C18 5μ имеет внутренний диа-
метр 3.0 мм и длину 7.5 мм. В качестве элюента
использован 20%-ный раствор СН3СN в деиони-
зированной воде. С помощью компьютерной
программы DataApex Clarity произведен автома-
тический расчет содержания ΣФ в анализируемых
образцах. Компонентный состав идентифициро-
ванных АР получен в соответствии с внутренней
методикой, используемой на производстве Kiviter.

Содержание остаточных водорастворимых фе-
нолов в рафинатах количественно определяли на
спектрофотометре Camspec UV-Vis M501 со спек-
тральным диапазоном волн λ = 190–1100 нм. Для
снятия спектров при λmax = 290 нм использовали
кварцевые кюветы, l = 10 мм.

Оценку экстрагирующей способности МИБК
проводили на основании расчета коэффициента
распределения KD суммарных АР по формуле

где Cо – суммарная аналитическая концентрация
вещества в органической фазе, г/л, Сw –суммар-
ная аналитическая концентрация вещества в вод-
ной фазе после экстракции, г/л [13, 14].

При высоких равновесных концентрациях фе-
нолы в растворах часто могут находиться в ассо-
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циированном состоянии, поэтому определение
константы распределения фенольных производ-
ных (K) затруднено [15]. Повышенное содержа-
ние фенолов в водной фазе способствует их диме-
ризации в органической фазе. Вследствие этого
коэффициент распределения (KD) будет большой
при неравенстве K ≠ KD. Если образование диме-
ров происходит в водной фазе, то KD имеет малые
значения. При небольших концентрациях фено-
лов в фазах димеризации не происходит и соблю-
дается закон Нернста (K ≈ KD), справедливый для
идеальных растворов. При определении KD часто
используют отношение общих концентраций ве-
щества в фазах [16]. KD – показатель эффективно-
сти достижения равновесия в экстракционной
системе. В отличие от константы распределения
(K) он зависит от условий экстракции, которые
могут быть отрегулированы.

Степень извлечения суммарных водораство-
римых сланцевых фенолов рассчитывали по фор-
муле:

где ε – степень экстракции ΣФ из подсмольной
воды, %; xo – количество ΣФ, перешедших в орга-
ническую фазу, г; xpw – количество ΣФ в под-
смольной воде, г.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Одноступенчатая экстракция с перемешивани-
ем. Информация о проведении экстракции слан-
цевых ΣФ с перемешиванием в лабораторных
условиях отсутствует. Для извлечения целевых

o

pw

x

x

×ε = 100,

компонентов, в основном, применяют встряхи-
вание в делительных воронках. Показатель рН,
компонентный состав ФВ, температура процесса,
время контакта фаз, способ перемешивания и др.
могут оказывать воздействие на качество экс-
тракции как положительное, так и отрицатель-
ное. Во время эксперимента изучено влияние
следующих факторов на эффективность извлече-
ния суммарных фенолов из технических вод про-
изводства Kiviter:

•  – объемное соотношение фаз (в работе
принято МИБК/ФВ),

• t – температура, °С,
• n – скорость перемешивания, мин–1,
• τex – время экстракции, включающее один

или несколько циклов (τmix + τset), мин,
• Сpw – начальная концентрация ΣФ в под-

смольной воде, г/л.
Влияние объемного соотношения фаз

МИБК/ФВ от 1/1 до 1/8 на степень извлечения
сланцевых фенолов рассмотрено параллельно со
временем экстракции при 30 и 40°С для ФВ № 1.
Один цикл экстракции (мин) включал перемеши-
вание и отстаивание (τmix + τset) = (5 + 5). Степень
насыщения экстрактов ΣФ изучена методом ТСХ
по изменению суммарных площадей пиков во
времени (рис. 1). Как следует из проведенного
эксперимента, степень обесфеноливания (ε),
равная 99%, достигается при 40°С, τex = 50 мин
для  = 1/5. Значения ε, % – 88.4 (  = 1/6) и 78.4
(  = 1/8) получены экстракцией при 30°С в тече-
ние 60 мин. Следует заметить, что не всегда мож-
но выявить прямую зависимость из-за непосто-
янства компонентного состава сланцевых АР в
исходной ФВ (рис. 1, кривые 1, 2).
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Рис. 1. Зависимость степени извлечения ΣФ от времени экстракции для различного объемного соотношения контак-
тирующих фаз МИБК/ФВ: 1 – t = 40°C, r

v
 = 1/5, n = 100 мин–1; 2 – t = 40°C, r

v 
= 1/5, n = 120 мин–1; 3 – t = 40°C,

r
v

= 1/5, n = 150 мин–1; 4 – t = 30°C, r
v
 = 1/6, n = 150 мин–1; 5 – t = 30°C, r

v
 = 1/8, n = 150 мин–1.
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В ходе выполнения работы определено время
экстракции, необходимое для достижения глубо-
кой очистки ФВ, содержащей от 10 до 16 г/л ΣФ –
образцы №№ 2, 3, 5 (рис. 2). Показано, что прове-
дение экстракции в течение 70 мин позволяет из-
влечь ΣФ из подсмольной воды с Сpw = 16.4 г/л в
среднем на 80%. Очевидно, что повышенное со-
держание фенолов в водной фазе требует увели-
чения времени экстракции или расхода МИБК.
Во избежание значительной длительности про-
цесса возможно варьирование переменных τmix и
τset, мин для многоступенчатой экстракции.

Исследовано влияние скорости перемешива-
ния в диапазоне 100–260 мин–1 на степень извле-
чения ΣФ при температурах 30°С и 40°С (ФВ № 2).
Установлено, что при 30°С, n > 200 мин–1 степень

извлечения ΣФ, в среднем, составляет 99% (рис. 3).
Известно, что массообмен проходит с большей
скоростью за счет развития поверхности контакта
фаз под влиянием дополнительной механической
энергии, однако увеличение числа оборотов ме-
шалки целесообразно до некоторого предела.
Склонность сланцевой подсмольной воды с по-
вышенным содержанием ΣФ (> 10 г/л) к образо-
ванию эмульсии ограничивает скорость переме-
шивания (≤ 150 мин–1).

Составлены соответствующие материальные
балансы одноступенчатой экстракции ΣФ БА и
МИБК в расчете на 1000 кг подсмольной воды
(ФВ № 4) со средним содержанием ΣФ 14.0 г/л
(рис. 4). Плотность ФВ при 20°С – 1.003 г/см3.
Учтены взаимные растворимости жидких фаз для
каждого экстрагента при  = 1/5. Использованы
данные: для БА и МИБК [17]; ε – 97 (БА) и 99%
(МИБК) [10].

Показано, что применение МИБК позволяет
добиться качественных и нормативных показате-
лей по содержанию ΣФ в очищенной воде, г/л –
0.14 (рис. 4, б). Массовый расход кетона ниже,
чем эфира. На практике экстракцию проводят не-
прерывно. Регенерированный из рафината экс-
трагент подают повторно в экстракционную ко-
лонну. В случае использования БА возникают его
потери в результате гидролиза. Несмотря на то
что в воду переходит 17.29 кг МИБК (рис. 4, б),
этот растворитель можно практически полностью
регенерировать. Он не подвержен гидролизу. Бу-
тилацетат с водой образует азеотропную смесь с
температурой кипения 90.2°С, состав которой
(мас. %) – 28.7 БА и 71.3 воды; азеотроп МИБК –
вода содержит (мас. %) 75.7 МИБК и 24.3 воды.
Его температура кипения 87.9°С.
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Рис. 2. Изменение показателя преломления экстракта  во времени для ФВ с различным содержанием сланцевых ΣФ.

60 7050403020100
Время, �ex, мин

1.440

Cpw = 16.4 г/л

Cpw = 11.2 г/л

Cpw = 9.9 г/л

1.432

d 1.424

1.416

П
ок

аз
ат

ел
ь 

пр
ел

ом
ле

ни
я

эк
ст

ра
кт

а,
 n

20

1.408

1.400

1.392

20
dn

Рис. 3. Зависимость степени извлечения ΣФ от скоро-
сти перемешивания при различном объемном соот-
ношении фаз МИБК/ФВ: a – 1/8, b – 1/6, c – 1/5, d –
1/1, e – 1/2.5.
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На основании обобщенного анализа односту-
пенчатой экстракции водорастворимых АР МИБК,
установлено, что их содержание в подсмольной
воде определяет факторы оптимизации процесса
обесфеноливания (табл. 3). Каждому образцу ФВ
будет соответствовать своя кривая распределе-
ния ΣФ между органической и водной фазами.
Таким образом, регулируя параметры процесса
экстракции, можно создать условия, при кото-
рых KD алкилрезорцинов будет наиболее эффек-
тивным.

Известно, что одноступенчатую экстракцию, в
основном, применяют с целью проведения гру-
бой очистки. В производственных масштабах ча-
сто не удается добиться результатов, полученных
в лабораторных условиях. Это во многом зависит
от качества и свойств растворителя, конструкции
и производительности экстракционной колон-

ны, правильно подобранных параметров техно-
логического режима. Для достижения эффектив-
ных показателей необходимо проводить много-
ступенчатую экстракцию.

На практике концентрация ΣФ в подсмольной
воде бывает более 14 г/л. На действующей уста-
новке в таком случае расход используемого БА
составляет 30–35 мас. % по отношению к ФВ.
Степень извлечения АР достигает ≤97%.

Многоступенчатая экстракция с перемешива-
нием. Для многоступенчатой прямоточной экс-
тракции (способ А) при 30°С определено время
цикла (τmix = 8 мин, τset = 10 мин). Полное время
5-ступенчатой экстракции 90 мин. С использова-
нием литературных источников [13, 15, 16] прове-
ден предварительный расчет числа ступеней экс-
тракции, ожидаемой степени очистки для ФВ
№ 3. Получены данные (  = 1/6, число ступеней

v
r

Рис. 4. Материальный баланс одностадийной экстракции ΣФ из 1000 кг подсмольной воды с учетом взаимной раство-
римости органической и водной фаз (Сpw = 14 г/л).
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ΣФ = 14.00 кг
ФВ = 986.00 кг
ΣФ = 14.00 кг

ΣФ = 0.42 кг
Рафинат

H2O = 1000.18 кг
ΣФ = 0.14 кг

Рафинат

БА ‒ дисперсная фаза МИБК ‒ дисперсная фаза

ФВ ‒ сплошная фаза

Взаимная растворимость Взаимная растворимость
n мас.ч × 0.7% мас. n мас.ч × 1.7% мас.

n мас.ч × 1.3% мас. n мас.ч × 1.9% мас.

(a)

БА/ФВ = 1/5 МИБК/ФВ = 1/5

(б)

ФВ ‒ сплошная фаза

ΣФ = 13.58 кг

Экстракт:
МИБК = 143.11 кг
ΣФ = 13.86 кг

Таблица 3. Предварительные результаты одноступенчатой экстракции ΣФ из технической воды при 30 и 40°С

* Эксперимент проведен при 40°C.

Одноступенчатая экстракция с одним циклом τmix + τset

Сpw, 
г/л

соотношение фаз 
МИБКоб/ФВоб, rv

число оборотов,
n, мин–1

время экстрак-
ции, τex, мин

средний коэффициент 
распределения, KD

степень 
экстракции, ε, %

9.9
1/1 210 2 + 4 = 6 49.4 99.1

1/2.5 260 2 + 7 = 9 37.5 98.7

Одноступенчатая экстракция с повтором цикла, i ⋅ (5 + 5), i = 4, 5, 6, 7

10.7 1/5 150 25 + 25 = 50 26.2 99.1
9.4 1/5 120 20 + 20 = 40 25.1 95.6
9.9 1/6 150 30 + 30 = 60 23.2 97.5*

11.2 1/8 150 30 + 30 = 60 – 91.1*

16.4 1/6 150 35 + 35 = 70 – 78.9*
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N = 5, степень очистки ФВ ~97%), на основе ко-
торых проведен эксперимент. Материальный ба-
ланс многоступенчатой экстракции ΣФ представ-
лен на рис. 5, из которого следует, что для ФВ с
содержанием ΣФ ~ 11 г/л получена ε = 96.7%. Ко-
личество остаточных фенолов в рафинате после
пятой ступени составляет 0.36 г/л. Во время экс-
перимента выявлено непостоянство коэффици-
ента распределения KD суммарных АР. Это связа-
но с тем, что KD индивидуальных сланцевых АР
зависит от их строения, свойств, концентрации и
соотношения в ФВ. Поэтому они извлекаются в
разной степени. Количественные данные, полу-
ченные при 30°С, n = 150 мин–1, представлены в
табл. 4. Расчеты коэффициента распределения
каждой следующей ступени произведены по от-
ношению к соответствующему содержанию ΣФ в
водной фазе предыдущей ступени экстракции.
Определено, что степень извлечения ΣФ из воды
при числе ступеней N = 4 для  – 1/4 и 1/5 прак-

v
r

тически одинакова. Объемное соотношение  =
= 1/6 малоэффективно для достижения ε ≥ 98%.
Необходимо добавить число ступеней, но при
значительном повышении содержания ΣФ в вод-
ной фазе рациональнее увеличить расход экстра-
гента, поэтому изучено извлечение АР из ФВ № 5
с Сpw = 16.4 г/л при 30 и 40°С,  = 1/2 (рис. 6, 7).

Показано, что концентрация (г/л) ΣФ в рафи-
нате составляет 0.32 (30°С) и 0.50 (40°С); ε, % –
98.0 и 96.7 соответственно (рис. 6, кривые 1, 2).
Предпочтительно проведение экстракции при
30°С, так как рост температуры процесса способ-
ствует улучшению растворимости АР в воде и
снижению их KD. Одновременно повышение тем-
пературы приводит к уменьшению растворимо-
сти МИБК в воде и увеличению растворимости
воды в МИБК [6]. С практической точки зрения
температура экстракции 40°С допустима в верх-
ней части экстракционной колонны для поддер-
жания температурного градиента. Как следует из

v
r

v
r

Рис. 5. Схема материального баланса простой многоступенчатой экстракции для объемного соотношения
МИБК/ФВ = 1/6 (30°С).

�Пробы на анализ = 5.0 мл (0.9% от общего объема фаз)

Уравнение материального баланса
F + S = R + E

S1 = 16 мл

S2 = 16 мл

S3 = 16 мл

S4 = 16 мл

S5 = 16 мл

F1 = 480 мл

R1 = 483 мл

R2 = 484 мл

R3 = 484 мл

R4 = 483 мл

R5 = 482 мл

Проба на анализ
P1 = 1 мл

Проба на анализ
P2 = 1 мл

Проба на анализ
P3 = 1 мл

Проба на анализ
P4 = 1 мл

Проба на анализ
P5 = 1 мл

�1 = 44.9%

�2 = 25.1%

�3 = 13.4%

�4 = 8.2%

�5 = 5.1%

F2 = 482 мл

F3 = 483 мл

F4 = 483 мл

F5 = 482 мл

E1 = 12.5 мл

E2 = 13.5 мл

E3 = 15 мл

E4 = 16 мл

E5 = 16 мл

Таблица 4. Результаты прямоточной многоступенчатой экстракции ΣФ (Сpw~11 г/л)

Объемное соотношение 
фаз МИБК/ФВ, r

v

Коэффициент распределения суммарных АР, KD

ε, %число ступеней экстракции, N

1 2 3 4 5

1/4 24.7 34.9 22.4 18.1 – 94.6
1/5 22.5 40.6 21.4 18.6 – 94.3
1/6 27.1 35.8 24.8 17.1 12.1 96.7
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рис. 6, значительное уменьшение содержания ΣФ
в водной фазе уже на первой ступени очистки по-
казывает высокую экстрагирующую способность
МИБК по отношению к сланцевым АР. Однако
после четвертой ступени их экстрагирование про-
исходит в меньшей степени. Увеличение числа
ступеней приводит к перерасходу экстрагента и
более длительному процессу обесфеноливания
исходной воды.

Применение противоточной многоступенча-
той экстракции обеспечивает большую степень
извлечения ΣФ, а также позволяет снизить расход
экстрагента. Составление треугольных диаграмм
для системы подсмольная вода – суммарные фе-
нолы – растворитель затруднено сложным и не-

постоянным составом суммарных АР. Графиче-
ский метод построения ограничен взаимной рас-
творимостью воды и МИБК. Противоточную
экстракцию, в основном, осуществляют на экс-
периментальных установках. В лабораторных
условиях для  = 1/5 был использован метод
фракционного экстрагирования (способ Б). Ино-
гда такой способ называют псевдопротивоточным.

Для фракционной экстракции ΣФ по спосо-
бу Б (рис. 6, кривая 3) выбран цикл, мин τmix + τset =
= 1.5 + 2. Каждая ступень экстракции включает
пять циклов. Длительность полной пятиступен-
чатой экстракции 87.5 мин (без учета времени пе-
реносов). В данном случае получена степень из-
влечения ΣФ 99.1%. В очищенном рафинате со-
держание остаточных АР равно 0.13 г/л.

Линии тренда, представленные на рис. 7, опи-
саны функцией полинома третьего порядка. Для
зависимости, соответствующей эксперименталь-
ным данным, полученным экстракцией по спосо-
бу Б, величина достоверности аппроксимации
равна единице. Соотношения разделяемых фаз,
об. %,  = 0.50 (способ А),  = 0.20 (способ Б) или
~0.40 и ~0.16 мас. % соответственно. Фракцион-
ное экстрагирование по сравнению с простой
прямоточной экстракцией позволяет повысить
степень очистки ФВ с меньшим расходом МИБК.
Продолжительность процессов прямоточной и
фракционной экстракции практически одинакова.

Таким образом, достижение глубокого извле-
чения ΣФ из подсмольной воды возможно при
числе теоретических ступеней не менее пяти. Не-
обходимо обратить внимание на характер движе-
ния фаз при использовании перемешивающих
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r
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r

v
r

Рис. 6. Изотермы экстракции ΣФ: 1 – 30°С, 2 – 40°С
(способ А,  = 1/2); 3 – 30°С (способ Б, rv = 1/5).
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Рис. 7. Зависимость содержания остаточных ΣФ в рафинате от числа ступеней экстракции: 1 – 30°С; 2 – 40°С (способ А,
 = 1/2); 3 – 30°С (способ Б,  = 1/5).
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элементов разной формы. Потоки, создаваемые
центробежными силами, характеризуются значи-
тельной раздробленностью капель и способству-
ют лучшему эффекту экстракции. Регулируя ос-
новные размеры мешалки и экстракционной
емкости, можно добиться высокой степени обес-
феноливания промышленных стоков.

При сравнительной оценке результатов, полу-
ченных прямоточной и фракционной экстракци-
ей, показано, что МИБК имеет достаточно высо-
кую экстрагирующую способность по отношению
к суммарным сланцевым АР. Максимальный эф-
фект от использования МИБК в качестве экстра-
гента при выделении сланцевых водораствори-
мых АР из технической воды производства Kiviter
возможен при объемном соотношении фаз
МИБК/ФВ ≥ 1/5, температуре 30–40°C, скорости
перемешивания 120–150 мин–1. Полученные ре-
зультаты дают основание считать МИБК более
эффективным по сравнению с БА. Для оценки
экономической стороны применения МИБК не-
обходимы дополнительные исследования и рас-
четы методов его регенерации.

ВЫВОДЫ

Изучен процесс экстракции сланцевых сум-
марных АР из технических стоков производ-
ственного отделения Kiviter МИБК. Его стабиль-
ная экстрагирующая способность по отношению
к водорастворимым сланцевым фенолам под-
тверждена разными способами экстракции –
прямоточным и фракционным разделением. По-
казано, что использование механической энер-
гии во время процесса экстракции дает возмож-
ность достижения степени извлечения суммар-
ных фенолов, равной 99.0%. Применение МИБК
в качестве экстрагента водорастворимых АР поз-
волит: 1) получить высокую степень очистки под-
смольной воды от фенольных соединений, сни-
зив ее показатель ХПК; 2) более полно извлекать
сланцевые АР, являющиеся ценным сырьем;
3) обеспечить стабильную производительность
конструкционных аппаратов установки обесфе-
ноливания сточных вод; 4) избежать потерь экс-
трагента в результате гидролиза, который проис-
ходит при использовании БА. Результаты экспе-
римента могут послужить основой для расчета
высокотехнологичного оборудования отделения
дефеноляции. На данный момент на производ-

стве используют полые экстракционные колон-
ны. Они могут быть заменены на более произво-
дительный смесительно-отстойный экстрактор
колонного типа.
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Разработка прикладных математических мето-
дов расчета на основе экспериментальных дан-
ных и определения физических параметров ча-
стиц суспензии в конкретной среде: размер, кон-
центрация и распределение по размерам, по
массе имеют большое значение для моделирова-
ния структуры и свойств дисперсной системы. В
настоящее время широко применяются лазерные
и оптические методы экспериментального изме-
рения характерных параметров суспензии и па-
раллельно разрабатываются прикладные матема-
тические методы моделирования технологий
синтеза и свойств частиц суспензий [1–4].

Недостаточная изученность многих техноло-
гических проблем, таких как получение стабиль-
ных суспензий с высокой массовой долей твердой
фазы, обусловливает актуальность поиска новых
комплексных методов для оценки свойств дис-
персных систем, в частности при разработке тех-
нологии переработки угольных шламов с получе-
нием стабильного суспензионного угольного
топлива [5].

Одним из перспективных направлений разра-
ботки новых эффективных технологических про-
цессов глубокой переработки тяжелого углеводо-
родного сырья является использование наногете-

рогенных каталитических систем, которые
проявляют уникальные свойства и имеют боль-
шое преимущество по сравнению с традицион-
ными катализаторами [5–7]. При синтезе нано-
размерных каталитических систем из прекурсо-
ров катализатора в процессах гидроконверсии
остатков вакуумной дистилляции нефтей, гидри-
рования индивидуальных ароматических углево-
дородов и технических смесей, синтеза Фишера–
Тропша получают полидисперсную суспензию
наногетерогенного катализатора [5]. Размеры ча-
стиц в суспензии определяют на приборе N5 Sub-
micron Particle Size Analyzer, который базируется на
методе фотонно-корреляционной спектроскопии
(PCS) или динамического светорассеяния (DLS)
[6, 7]. Спектр распределения частиц по размерам
строится в координатах “размер частиц–интен-
сивность” (рис. 1). В работе для аппроксимации
экспериментального спектра распределения частиц

по размерам введена функция , где
a, b, c – константы, значения которых определя-
ются из спектра. Однако для более детального
анализа физико-химических свойств дисперсной
фазы необходимо иметь информацию о числе ча-
стиц с заданным диаметром, представленных в
координатах “размер частиц–число частиц”, что

− +=
2

( ) bd cn d ade

УДК 662.74:552
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дает возможность оценить каталитическую ак-
тивность частиц дисперсной фазы и стабильность
дисперсной системы в зависимости от количества
частиц с определенным диаметром.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Предложен метод моделирования экспери-

ментального спектра в координатах “размер ча-
стиц–интенсивность” для построения теоретиче-
ского спектра в координатах “размер частиц–
число частиц”. Метод строится в предположении,
что частицы сферически симметричны, кроме того,
размер сольватной оболочки не входит в размер ча-
стицы, а “интенсивность распределения частиц”
косвенно характеризует количество частиц.

Спектр распределения по размерам частиц
MoO2 при разном содержании воды в исходной
эмульсии водный раствор (NH4)6Mo7O24/легкий
газойль представлен на рис. 1. Содержание пре-
курсора в эмульсии составляет 503 ppm Mo. Сус-
пензии получены при температуре 207 ± 2 °С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для описания экспериментальных спектров рас-

пределения частиц по размерам примем функцию:

(1)
где D – диаметр частицы, нм; А и В – константы,
значения которых определяются по эксперимен-
тальным данным.

Положение экстремума функции  опре-
деляется из уравнения

(2)

−= 2( ) ,BDF D AD e

( )F D

−= − =(2 ) 0.BDdF ADe DB
dD

Отсюда находим, что функция  достигает
максимума в точке .

Общее число частиц  равно площади под
кривой

(3)
где Dk – конечное значение D на спектре.

Очевидно, что в общем случае для 1 моль дис-
персной фазы число частиц  (NA – число
Авогадро).

Для определения массового распределения ча-
стиц по диаметрам частиц в приближении сфери-
ческой модели вычислим массу частицы с диа-
метром D [7]:

(4)
где ρ – плотность вещества (дисперсной фазы),
г/см3.

Гистограмма массового распределения частиц
по размерам строится по функции

(5)
Отсюда суммарная масса частиц c диаметром D

будет равна (г):

Для построения модели из экспериментально-
го спектра определяются два параметра: А и В.
Значение параметра В находится из условия ра-

( )F D
= 2/D B

ΣN

−

Σ
− + += =

2 2

3
0

2 1 0.5 1( ) ,[ ( ) ]k k
D BD

k kA BD B D eN F D dD
B

≤ AN N

−= πρ21 310 /6,m D

= ( ).Dm mF D
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Рис. 1. Распределение по размерам частиц MoO2 при разном содержании воды в исходной эмульсии “водный раствор
(NH4)6Mo7O24/легкий газойль”.
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венства положения максимума в эксперимен-
тальном и теоретическом спектрах:

(6)

Константа A находится из условия равенства
расчетной массы дисперсной фазы и экспери-
ментального значения содержания дисперсной
фазы в составе суспензии С0: при 

(7)

Вставляя значение А в формулу (1), находим
число частиц ND с диаметром D:

(8)

Число молекул в одной частице дисперсной
фазы равно

n = D/d. (9)

Отсюда, для суспензии МоО2 в легком газойле,
полученной из эмульсии с содержанием воды
2.33% (  = 233.6 нм), получаем В = 0.00856, а с
содержанием воды 0.94% (  = 410 нм) – В =
= 0.004878 нм.

При концентрации Mo 503 ppm в суспензиях
МоО2 в легком газойле количество МоО2 в пред-
положении, что дисперсная фаза состоит только
из частиц МоО2, составляет 0.06706 г на 100 г дис-
персионной среды в суспензии (1 ppm = 0.0001%).
Тогда суммарная масса всех частиц будет равна
C0 = 0.06706 г. Из этого условия для суспензии
МоО2 в легком газойле, полученной из эмульсии
с содержанием воды 2.33%, находим А = 6.49 ⋅ 105

и А = 2.224 ⋅ 104 при содержании воды 0.94%.

= max2/ .B D

Σ   m

Σ = 0 m C

= 0/ ( ).A C X D

−= 2
0( / ( ))  .BD

DN C D X D e

maxD
maxD

На рис. 2 результаты расчета распределения
частиц по размерам по аналитической функции (1)
сопоставлены с автоматически построенной по
данным эксперимента гладкой кривой. Видно,
что аппроксимация экспериментальных данных
хорошая.

Результаты аналогичных расчетов характери-
стик частиц дисперсной фазы в координатах
“размер частиц–число частиц” для случая, когда
содержание воды в эмульсии составляет 2.33%,
представлены в табл. 1. Сумма числа всех частиц
составляет  = 2.06944 ⋅ 1011. Максимум распре-
деления частиц по массам смещается в сторону
больших размеров (рис. 3). Представляет интерес
число молекул МоО2, совмещенных в одной ча-
стице дисперсной фазы, значение которого с уве-
личением размера частиц возрастает по кубиче-
ской зависимости (табл. 1).

Для суспензии МоО2 в легком газойле, полу-
ченной из эмульсии с содержанием воды 0.94%,
результаты расчетов представлены в табл. 2 и на
рис. 4. В этом случае  = 3.8321 ⋅ 1010, т.е. общее
число частиц уменьшается в 5.4 раза по сравне-
нию с первым. В остальном закономерности рас-
пределения частиц аналогичны полученным в
первом случае.

Аналитическая функция распределения ча-
стиц по размерам позволяет оценить важные фи-
зические характеристики частиц дисперсной фазы.
На рис. 5 приведены значения удельной (меж-
фазной) поверхности Sуд частиц дисперсной фа-
зы, полученные при разных условиях

ΣN

ΣN

π= = =
π

2

уд
3

4 3 6  .
4
3

rS
r Dr

Рис. 2. Сопоставление автоматически построенной функции распределения частиц по диаметрам (1) с аналити-
ческой (2).
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Одна из важнейших характеристик дисперс-
ной фазы – доля молекул в поверхностном слое –
необходима для оценки энергии сольватации ча-

стиц дисперсной фазы в различных средах и их
устойчивости к агрегации. Модель поверхност-
ного слоя представлена на рис. 6. Доля молекул

Таблица 1. Общие характеристики частиц дисперсной фазы при Н2О = 2.33% (А = 6.49 ⋅ 104, В = 0.00856,
C0 = 0.06706 г МоО2/100 г эмульсии, NΣ = 2.06944 ⋅ 1011)

*Диаметр молекулы МоО2 [8].

Диаметр 
частиц D, нм

Число частиц, ND

(формула 8)
Масса одной частицы 

ND, г (формула 5)
Число молекул MoO2 в одной 

частице, n (формула 9)
Масса всех 
частиц mΣ, г

0.397* 10194.100000 2.119700 ⋅ 10–22 1.000000 2.160840 ⋅ 10–18

1 64346.900000 3.387680 ⋅ 10–21 15.981900 2.179870 ⋅ 10–16

10 5.957570 ⋅ 106 3.387680 ⋅ 10–18 15981.9000 2.018230 ⋅ 10–11

20 2.187530 ⋅ 107 2.710150 ⋅ 10–17 1.278550 ⋅ 105 5.928530 ⋅ 10–10

30 4.518150 ⋅ 107 9.146750 ⋅ 10–17 4.315110 ⋅ 105 4.132640 ⋅ 109

40 7.373300 ⋅ 107 2.168120 ⋅ 10–16 1.022840 ⋅ 106 1.598620 ⋅ 10–8

50 1.057560 ⋅ 108 4.234600 ⋅ 10–16 1.997740 ⋅ 106 4.478340 ⋅ 10–8

60 1.397960 ⋅ 108 7.317400 ⋅ 10–16 3.452090 ⋅ 106 1.022940 ⋅ 10–7

70 1.746670 ⋅ 108 1.161980 ⋅ 10–15 5.481790 ⋅ 106 2.029600 ⋅ 10–7

80 2.094210 ⋅ 108 1.734500 ⋅ 10–15 8.182730 ⋅ 106 3.632410 ⋅ 10–7

90 2.433040 ⋅ 108 2.469620 ⋅ 10–15 1.165080 ⋅ 107 6.008680 ⋅ 10–7

100 2.757330 ⋅ 108 3.387680 ⋅ 10–15 1.598190 ⋅ 107 9.340950 ⋅ 10–7

200 4.685880 ⋅ 108 2.710150 ⋅ 10–14 1.278550 ⋅ 108 0.000013

300 4.479390 ⋅ 108 9.146750 ⋅ 10–14 4.315110 ⋅ 108 0.000041

400 3.383290 ⋅ 108 2.168120 ⋅ 10–14 1.022840 ⋅ 109 0.000073

500 2.245980 ⋅ 108 4.234600 ⋅ 10–13 1.997740 ⋅ 109 0.000095

600 1.374080 ⋅ 108 7.317400 ⋅ 10–13 3.452090 ⋅ 109 0.000101

700 7.945990 ⋅ 107 1.161980 ⋅ 10–12 5.481790 ⋅ 109 0.000092

800 4.409380 ⋅ 107 1.734500 ⋅ 10–12 8.182730 ⋅ 109 0.000076

900 2.370960 ⋅ 107 2.469620 ⋅ 10–12 1.165080 ⋅ 1010 0.000059

1000 1.243610 ⋅ 107 3.387680 ⋅ 10–12 1.598190 ⋅ 1010 0.000042

1100 6.393120 ⋅ 106 4.509000 ⋅ 10–12 2.127190 ⋅ 1010 0.000029

1200 3.232470 ⋅ 106 5.853920 ⋅ 10–12 2.761670 ⋅ 1010 0.000019

1300 1.611760 ⋅ 106 7.442730 ⋅ 10–12 3.511220 ⋅ 1010 0.000012

1400 7.941740 ⋅ 105 9.295800 ⋅ 10–12 4.385430 ⋅ 1010 0.000007

1500 3.873340 ⋅ 105 1.143340 ⋅ 10–11 5.393890 ⋅ 1010 0.000004
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слоя (указана черным кружком) N вокруг части-
цы дисперсной фазы с радиусом r будет равна от-
ношениям объемов поверхностного слоя VС и
дисперсной частицы VЧ. Согласно модели, N
выражается через радиусы сфер

,

где  – радиус частиц суспензии и  – радиус ча-
стиц слоя.

Согласно рис. 6, , а следовательно,
число частиц слоя N равно

Если ввести толщину поверхностного слоя 
и размер частиц дисперсной фазы , то
можно вычислить доли молекул в поверхностном
слое N.

π − π −= = =
π

3 3
3  31
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r

22r
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Полученные результаты показывают, что
предложенный способ построения аналитиче-
ской функции распределения частиц дисперсной

Рис. 3. Распределение по размерам дисперсной фазы
числа частиц (а) и массы частиц (б); Н2О = 2.33%.
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Рис. 4. Распределение по размерам дисперсной фазы
числа частиц (а) и массы частиц (б); Н2О = 0.94%.

1400160012001000800600400200
Диаметр частиц, нм

50000000 (a)

40000000

Ч
ис

ло
 ч

ас
ти

ц

30000000

20000000

10000000

0

1400160012001000800600400200
Диаметр частиц, нм

0.00006 (б)

0.00005

Ч
ис

ло
 ч

ас
ти

ц,
 г

0.00004

0.00002

0.00003

0.00001

0

Рис. 5. Удельная поверхность (поверхность единицы
объема), Sуд, м–1 , частиц по размерам.
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Таблица 2. Общие характеристики частиц дисперсной фазы при Н2О = 0.94% (А = 2.224 ⋅ 103, В = 0.004878,
C0 = 0.06706 г МоО2/100 г эмульсии,  = 3.8321 ⋅ 1010)

Диаметр 
частиц D, нм

Число частиц, ND 
(формула 8)

Масса одной частицы 
ND, г (формула 5)

Число молекул MoO2 в одной 
частице, n (формула 9)

Масса всех
частиц mΣ, г

0.397 349.844000 2.119700 ⋅ 10–22 1.000000 7.415640 ⋅ 10–20

1 2213.18000 3.387680 ⋅ 10–21 15.981900 7.497550 ⋅ 10–18

10 2.118120 ⋅ 105 3.387680 ⋅ 10–18 15981.900 7.175510 ⋅ 10–13

20 8.069100 ⋅ 105 2.710150 ⋅ 10–17 1.278550 ⋅ 105 2.186850 ⋅ 10–11

30 1.729110 ⋅ 106 9.146750 ⋅ 10–17 4.315110 ⋅ 105 1.581570 ⋅ 10–10

40 2.927620 ⋅ 106 2.168120 ⋅ 10–16 1.022840 ⋅ 106 6.347430 ⋅ 10–10

50 4.356630 ⋅ 106 4.234600 ⋅ 10–16 1.997740 ⋅ 106 1.844860 ⋅ 10–9

60 5.974860 ⋅ 106 7.317400 ⋅ 10–16 3.452090 ⋅ 106 4.372040 ⋅ 10–9

70 7.745270 ⋅ 106 1.161980 ⋅ 10–15 5.481790 ⋅ 106 8.999850 ⋅ 10–9

80 9.634640 ⋅ 106 1.734500 ⋅ 10–15 8.182730 ⋅ 106 1.671130 ⋅ 10–8

90 1.161330 ⋅ 107 2.469620 ⋅ 10–15 1.165080 ⋅ 107 2.868040 ⋅ 10–8

100 1.365480 ⋅ 107 3.387680 ⋅ 10–15 1.598190 ⋅ 107 4.625810 ⋅ 10–8

200 3.353490 ⋅ 107 2.710150 ⋅ 10–14 1.278550 ⋅ 108 9.088460 ⋅ 10–7

300 4.632660 ⋅ 107 9.146750 ⋅ 10–14 4.315110 ⋅ 108 0.000004

400 5.056590 ⋅ 107 2.168120 ⋅ 10–13 1.022840 ⋅ 109 0.000011

500 4.850990 ⋅ 107 4.234600 ⋅ 10–13 1.997740 ⋅ 109 0.000021

600 4.288880 ⋅ 107 7.317400 ⋅ 10–13 3.452090 ⋅ 109 0.000031

700 3.584180 ⋅ 107 1.161980 ⋅ 10–12 5.481790 ⋅ 109 0.000042

800 2.874250 ⋅ 107 1.734500 ⋅ 10–12 8.182730 ⋅ 109 0.000050

900 2.233460 ⋅ 107 2.469620 ⋅ 10–12 1.165080 ⋅ 1010 0.000055

1000 1.692960 ⋅ 107 3.387680 ⋅ 10–12 1.598190 ⋅ 1010 0.000057

1100 1.257720 ⋅ 107 4.509000 ⋅ 10–12 2.127190 ⋅ 1010 0.000057

1200 9.189910 ⋅ 106 5.853920 ⋅ 10–12 2.761670 ⋅ 1010 0.000054

1300 6.621940 ⋅ 106 7.442730 ⋅ 10–12 3.511220 ⋅ 1010 0.000049

1400 4.715260 ⋅ 106 9.295800 ⋅ 10–12 4.385430 ⋅ 1010 0.000044

1500 3.323420 ⋅ 106 1.143340 ⋅ 10–11 5.393890 ⋅ 1010 0.000038

ΣN
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фазы по размерам может быть успешно применен
для моделирования их физико-химических ха-
рактеристик.

В заключение отметим, что предложенный ме-
тод определения зависимости числа частиц от
диаметра частиц дисперсной фазы, достовер-
ность которой контролируется расчетом распре-
деления по массам, может быть использован как
дополнительный параметр, характеризующий
физико-химические свойства дисперсной систе-
мы. Он применим для анализа и других аналогич-
ных спектров, полученных по методу динамическо-
го светорассеяния (DLS). Результаты математиче-

ского моделирования могут быть использованы
для исследования других свойств частиц дисперс-
ной фазы, например для оценки динамической
устойчивости дисперсной системы.
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Измерены пороги зажигания и кинетические характеристики свечения пламени при воздействии
лазерных импульсов наносекундной длительности (τi = 14 нс) YAG:Nd3+-лазера (λ = 1064 нм) на ка-
менные угли Кузнецкого бассейна марок ДГ (длиннопламенный газовый), Г (газовый), Ж (жир-
ный), К (коксовый). Выделены стадии, связанные с испарением микровыступов на поверхности
частиц и развитием электронной лавины. Порог  не зависит от марки угля. Амплитуда свечения
нелинейно зависит от H, кинетика свечения содержит два компонента с τ1 ~ 20 нс и τ2 ~ 1 мкс. При

достижении плотности энергии  наблюдается свечение в микросекундном временном интерва-
ле, связанное с воспламенением коксового остатка. Порог воспламенения  уменьшается при
возрастании степени углефикации и уменьшении содержания летучих веществ.
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ВВЕДЕНИЕ
Физические методы зажигания пылевидного

угольного топлива пока не получили широкого
применения, что связано с решением ряда техни-
ческих проблем и фундаментальных исследова-
ний. Лазерное излучение в перспективе может
быть использовано для разработки технологии
лазерного инициирования термохимических
процессов переработки углей, в том числе зажи-
гания пылеугольного топлива в котельных уста-
новках и создания новых эффективных камер
сгорания. Детальное изучение механизма зажига-
ния пылевидного топлива представляет также
интерес для разработки методов предотвращения
взрывов угольной пыли в шахтах или методов ста-
билизации пламени при сжигании пылеугольно-
го топлива [1–3]. Такие исследования удобно ве-
сти с использованием импульсного лазерного из-
лучения в сочетании регистрации свечения
пламен с использованием времяразрешающих
методик регистрации. Работы по лазерному зажи-
ганию ведутся давно с использованием лазерных
импульсов длительностью 10–4–10–3 с [4–9].

В работах [10, 11] при воздействии YAG:Nd3+-
лазера, работающего в режиме свободной генера-
ции (τi = 120 мкс), исследовали зажигание углей

марок ДГ и 2Б. Установлено три характерных по-
рога воспламенения в различных временных ин-
тервалах. Во время импульса происходит нагрев
частиц до T ~ 3000 К и зажигание микровыступов
при плотностях энергии  ~ 0.5 Дж/см2. При

 ~ 1 Дж/см2 в микросекундном временном ин-
тервале происходит выход и зажигание летучих
веществ. При  ~ 2.5 Дж/см2, через 10 мс про-
исходит воспламенение и горение во временном
интервале 50–150 мкс коксового остатка.

Представляет интерес проведение таких экс-
периментов с использованием лазера с наносе-
кундной длительностью импульса. Такого рода
работы по зажиганию угольных частиц практиче-
ски отсутствуют, что, по-видимому, связано с
определенными экспериментальными трудно-
стями. Однако такие эксперименты с использо-
ванием времяразрешающих методов регистрации
позволят получить информацию о первичных
физико-химических процессах в частицах угля.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА

Использовались образцы каменных углей Куз-
басса марок ДГ, Г, Ж и К. Для получения экспе-
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(2)
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(2)
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(1)
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риментальных образцов проводился помол углей
всех исследуемых марок на щековой мельнице,
затем – просеивание через сито с ячейкой 63 мкм.
Просеянные порошки собирались в специальной
посуде, закрытой для доступа воздуха. Был прове-
ден технический анализ образцов на содержание
влаги Wa, зольности Ad, летучих веществ Vdaf и уг-
лерода Сdaf согласно ГОСТ-Р53357-2013. Резуль-
таты представлены в табл. 1.

В экспериментах использовались прессованные
образцы в виде таблеток с плотностью ρ = 1 г/см3,
диаметром 5 мм и толщиной 2 мм. Схема экспе-
римента приведена на рис. 1.

Зажигание углей осуществлялось при помощи
единичных импульсов излучения первой гармо-
ники (λ = 1064 нм) YAG:Nd3+-лазера (Л), работа-
ющего в режиме модуляции добротности с дли-
тельностью импульса τi = 14 нс и энергией в им-
пульсе до 1 Дж.

Регулирование энергии излучения осуществ-
лялось с помощью стеклянных нейтральных све-
тофильтров (1) с известным коэффициентом
ослабления. Для контроля энергии часть излуче-
ния (8%) отводилось прозрачной стеклянной
пластиной (2) на пироэлектрический приемник
OphirPhotonicsPE50BF-C (ПП). При помощи фо-
кусирующей линзы (4) с фокусным расстоянием
F = 25 см и поворотного зеркала (3) излучение на-

правлялось на образец (5), находящийся на мас-
сивном основании. Диаметр лазерного пятна на
образце составлял d = 2.5 мм. Свечение образца
регистрировалось при помощи фотоэлектронно-
го умножителя Hamamatsu H 10707-09 (ФЭУ) и
осциллографа LeCroy WY332A (6).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

В работе проведены исследования порогов
воспламенения всех указанных марок углей и ки-
нетических характеристик их свечения в зависи-
мости от плотности энергии лазерного импульса.

Для определения пороговых характеристик
последовательно облучались 10 образцов единич-
ным импульсом лазера определенной энергии и
регистрировались кинетики свечения с помощью
фотоумножителя. Вероятность воспламенения
определялась как p = n/10, где n – число зареги-
стрированных вспышек. Далее плотность энер-
гии увеличивалась, и эксперимент повторялся.
Таким образом, измерялась вероятность появле-
ния вспышки от плотности энергии лазерного им-
пульса. За порог воспламенения принимали
плотность энергии, соответствующую 50%-ной
вероятности появления вспышки.

Для примера на рис. 2 представлены осцилло-
граммы свечения угля марки Ж при двух плотно-
стях лазерного воздействия, из которых видна
возможность выделения пороговых характери-
стик. За первый порог  в дальнейшем прини-
мали плотность энергии излучения, при которой
вероятность появления осциллограмм равнялась
50% (рис. 2,а). За второй порог  принимали
плотность энергии, при которой вероятность по-
явления осциллограмм равнялась 50% (рис. 2,б).
При достижении плотности энергии  (рис. 2,а)
кинетика свечения состоит из двух компонентов.
Интенсивность первого компонента возрастает
за время лазерного импульса и далее спадает за
время ~20 нс (рис. 2,а). Амплитуда второго ком-
понента свечения возрастает за время ~50–100 нс
от начала импульса, далее следует релаксация ин-
тенсивности свечения в микросекундном вре-
менном интервале. Над образцом наблюдается
вспышка пламени высотой ~2–3 мм. При плот-
ностях энергии, соответствующих , помимо
описанных компонентов появляется компонент
свечения во временном интервале ~ 150–1000 мкс.
При этом над образцами наблюдается вспышка
пламени высотой до 3–4 см. Аналогичного типа
осциллограммы свечения наблюдаются для всех
исследованных марок углей. При определении Hcr
проводились измерения на 10 образцах, вычисля-
лись среднее значение Hcr и погрешность изме-
рений по методу Стьюдента. Пороги зажигания

(1)
crH

(2)
crH

(1)
crH

(2)
crH

Таблица 1. Результаты технического анализа углей, %

Марка угля W a Ad V daf Сdaf

ДГ 4.0 4.6 40.2 79
Г 2.8 28.6 42.7 81
Ж 1.2 4.8 34.1 88
К 1.0 4.9 21.2 90

Рис. 1. Схема эксперимента: 1 – нейтральные свето-
фильтры; 2 – светоделительная пластинка; 3 – пово-
ротное зеркало; 4 – линза; 5 – образец; 6 – осцилло-
граф. Л – лазер; ПП – пироэлектрический приемник;
ФЭУ – фотоэлектронный умножитель.
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углей на различных стадиях представлены в
табл. 2.

На рис. 3 представлены пороги  в графиче-
ском виде в зависимости от их степени углефика-
ции и содержания летучих веществ в образцах ка-
менных углей. Аналогичные результаты представ-
лены на рис. 4 для порогов  для всех
исследованных марок углей. На рис. 5 представле-
ны амплитуды свечения всех марок углей в зави-
симости от плотности энергии лазерного излучения.

Отметим еще одну особенность воздействия
наносекундных лазерных импульсов на таблетки
углей. Если таблетка не закреплена, то после им-
пульса происходит ее смещение из зоны облу-
чения. Визуально на поверхности таблетки на-
блюдается кратер, свидетельствующий о выбросе
части вещества. При воздействии лазерными им-

(1)
crH

(2)
crH

пульсами на образцы насыпной плотности (ρ =
= 0.5 г/см3) наблюдается разлет частиц из зоны
облучения, что свидетельствует о возникновении
импульса отдачи при воздействии лазерного им-
пульса.

Было проведено измерение акустического им-
пульса, возникающего в угольной таблетке при

Рис. 2. Типичные кривые свечения образцов угля марки “Ж” при воздействии лазерных импульсов: 0.2 Дж/см2(а);
2.3 Дж/см2 (б). На врезке: 1 – лазерный импульс, 2 – свечение образца.
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Таблица 2. Пороги зажигания углей на различных ста-
диях

Марка угля , Дж/см2 , Дж/см2

ДГ 0.15 ± 0.02 3.2 ± 0.3
Г 0.17 ± 0.02 3.5 ± 0.3
Ж 0.15 ± 0.02 2.3 ± 0.2
К 0.15 ± 0.02 1.6 ± 0.2

(1)
crH

(2)
crH

Рис. 3. Зависимости порога  от степени углефикации (а) и содержания летучих веществ в образцах углей (б).
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Рис. 4. Зависимости порога  от степени углефикации (а) и содержания летучих веществ в образцах углей (б).
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Рис. 5. Зависимости амплитуды свечения образцов от плотности энергии лазерных импульсов: уголь марки ДГ (а);
уголь марки Г (б); уголь марки Ж (в); уголь марки К (г).
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лазерном воздействии с использованием акусти-
ческой методики, которую применили при иссле-
довании таблеток взрывчатых образцов [12]. Ре-
зультат представлен на рис. 6.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнение экспериментальных результатов с

литературными данными [10, 11], в которых воз-
действие на угли проводилось лазерными им-
пульсами длительностью ~10–4 с, показывает, что
кинетика процессов, протекающих в углях при
воздействии лазерных импульсов наносекундной
длительности при близких значениях плотности
энергии, значительно различается. Очевидно, что
это различие связано с существенным различием
мощности лазерных импульсов. В режиме свобод-
ной генерации диапазон использованных плот-
ностей энергий составлял E ≈ (0.4–4) Дж/см2, что
при длительности импульса τ = 120 мкс соответ-
ствует диапазону плотности мощности W = (3–30) ⋅
⋅ 103 Вт/см2, а в данной работе плотность мощно-
сти больше на пять порядков W = (0.15–9) ⋅ 108 Вт/см2.
В этом диапазоне интенсивностей лазерных им-
пульсов с длительностью 10–8 с при воздействии
на непрозрачные материалы (например, графит,
металлы) происходят процессы нагрева и испаре-
ния вещества [13, 14].

В паре, образующемся над образцом, процес-
сы лавинной ионизации и оптического пробоя
облегчаются [13]. Считается также, что снижается
порог пробоя воздуха в слоях, прилегающих к на-
гретому до высокой температуры веществу [13].
Наличие акустического импульса и кратера на
поверхности образца также позволяет сделать вы-
вод, что происходит испарение и выброс веще-
ства во время воздействия лазерного импульса.

Второй компонент – нарастание свечения за
время ~ 50–100 нс и с последующей релаксацией
в микросекундном временном интервале по ки-
нетике второго порядка, что свидетельствует о ре-
комбинационном характере свечения.

Порог  в пределах погрешности измерений
не зависит от степени углефикации и содержания
летучих веществ:  = 0.15–0.17 Дж/см2. В рабо-
те [3] показано, что на поверхности угольных ча-
стиц имеются микровыступы, в окрестности кото-
рых напряженность поля при воздействии лазер-
ных импульсов длительностью >10–4 с происходит
нагрев и воспламенение этих выступов. При воз-
действии лазерных импульсов наносекундной
длительности, предположительно, во время им-
пульса начинаются испарение вплоть до взрыва
микровыступов и частичная ионизация пара в ре-
зультате возникновения электронной лавины.
Интенсивность этих процессов возрастает с уве-
личением Hcr > , о чем свидетельствует нели-

(1)
crH

(1)
crH

(1)
crH

нейное возрастание амплитуды свечения (рис. 5),
что характерно для лавинного процесса иониза-
ции испаренного вещества.

При плотностях энергии Hcr >  в результате
нагрева угольных частиц до высоких температур,
по-видимому, начинаются также выход и воспла-
менение летучих веществ. В результате образует-
ся парогазопламенный факел высотой 2–3 мм,
наблюдаемый визуально.

В случае выхода CO возможно его воспламене-
ние по цепному механизму в присутствии паров
воды [15], что также может объяснить наблюдае-
мую нелинейную зависимость амплитуды свече-
ния. Вывод о происхождении парогазоплазмен-
ного факела, сделанный по результатам кинети-
ческих измерений, можно будет обосновать после
проведения спектрально-кинетических измере-
ний, аналогичных проведенным в работе [10].

Свечение, соответствующее , наблюдается
во временном интервале τ ~ 0.2–1 мс (рис. 2,б)
после лазерного импульса, т.е. возникает в ре-
зультате протекания химических реакций в ча-
стицах углей. При этом, как указывалось выше,
возникает пламя высотой 3–4 см, кроме того, на-
блюдается напыление сажи на поворотное зерка-
ло (рис. 1, кривая 5). По аналогии с зажиганием
углей микросекундными импульсами [10, 11] на-
блюдаемый эффект можно связать с зажиганием
коксового остатка.

Уменьшение порога  с ростом углефика-
ции, по-видимому, связано с увеличением пока-
зателя поглощения излучения угольным веще-
ством в ряду метаморфизма углей, что приводит к

(1)
crH

(2)
crH

(2)
crH

Рис. 6. Типичный оптико-акустический сигнал, воз-
никающий в угольной таблетке при лазерном воз-
действии. Плотность энергии лазерного излучения
0.5 Дж/см2.
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увеличению скорости химических реакций и сни-
жению .

При воздействии на таблетки углей марок ДГ,
Г, Ж и К плотностью 1 г/см3 лазерными импуль-
сами длительностью 14 нс, мощностью (0.15–9) ⋅
⋅ 108 Вт/см2 получены следующие результаты.

1. Выделены стадии, связанные с испарением,
ионизацией пара и зажиганием углей. Первая
связана с образованием пароплазменного факе-
ла, выходом и зажиганием летучих веществ; вто-
рая стадия включает первую и воспламенение
коксового остатка в микросекундном временном
интервале. Измерены пороги зажигания обеих
стадий для всех марок углей.

2. Амплитуда свечения I всех марок углей не-
линейно возрастает с увеличением плотности
энергии лазерных импульсов при Hcr > , что
свидетельствует о лавинном нарастании концен-
трации центров свечения во время лазерного им-
пульса.

3. При плотностях излучения Hcr >  в мил-
лисекундном временном интервале в результате
протекания химических реакций в частицах углей
возникает пламя, соответствующее горению кок-
сового остатка. Порог зажигания  уменьшает-
ся при возрастании степени углефикации и
уменьшении содержания летучих веществ.
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